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Ergebnisse und Probleme aus der Chemie, physikalischen Chemie und Physik 
der makromolekularen Stoffe!). 


Von E. Husemann, E. PLöTzE und G. V. ScHuLz, Freiburg i. Br. 
[Fortsetzung?).] 


II. Physikalische Chemie der makromolekularen 
Stoffe. 


1. Vorbemerkung. 

Das Ziel der physikalischen Chemie: ist die 
quantitative Erforschung der Gesetzmäßigkeiten, 
die die Zustände und Umwandlungen der Materie 
beherrschen, sofern sie von deren stofflicher Zu- 
sammensetzung abhängen. Dieses Ziel ist erst 
dann erreicht, wenn die makroskopischen Vor- 
gänge in übersichtlicher Weise auf solche an den 
Molekülen bzw. Atomen zurückgeführt sind. Hier- 
bei standen naturgemäß der physikalischen Chemie 
makromolekularer Stoffe große Schwierigkeiten 
entgegen, die im niedermolekularen Bereich durch 
die AvoGaprRosche Theorie und die Entwicklung 
der Chemie bereits in der zweiten Hälfte des 
19. Jahrhunderts grundsätzlich überwunden waren. 
Es mußte nämlich zuerst Sicherheit über das mole- 
kulare Aufbauprinzip der makromolekularen Stoffe 
erreicht werden. Aus dieser Notwendigkeit ist 
der außerordentlich große Aufwand zu erklären, 
der für die Entwicklung der Methoden zur Mole- 
kulargewichtsbestimmung gemacht wurde. Seit 
. etwa der Mitte der zwanziger Jahre ist es gelungen, 
über das Grundsätzliche des molekularen Auf- 
baues der hier untersuchten Stoffklasse die nötige 
Aufklärung zu gewinnen und die entsprechenden 
experimentellen Methoden zu beherrschen; daher 
kann man sagen, daß erst seit dieser Zeit die Vor- 
aussetzungen dafür gegeben sind, eine physi- 
kalische Chemie der makromolekularen Stoffe auf- 
zubauen. 

Die äußeren Eigenschaften makromolekularer 
Stoffe sind in vieler Hinsicht von denen nieder- 
molekularer Stoffe verschieden. Die Unterschiede 
sind oft so groß, daß es bereits möglich ist, nach 
dem bloßen Augenschein zu erkennen, ob ein be- 
stimmter Stoff makromolekular aufgebaut ist. Um 
nun von der phänomenologischen Beschreibung 
einer Eigenschaft zu ihrer rationellen Erklärung vor- 
zudringen, ist es notwendig zu untersuchen, in- 
wieweit diese durch den speziellen chemischen Bau 
eines Stoffes oder durch sein großes Molekular- 
gewicht hervorgerufen wird. Hierfür hat es sich als 
. ein sehr fruchtbares Arbeitsprinzip bewährt, daß 
man die Eigenschaften bzw. Vorgänge in poly- 
merhomologen Reihen untersucht (STAUDINGER). 
Variiert man nämlich das Molekulargewicht bei 


1) Herrn Professor H. STAUDINGER zu seinem 
60. Geburtstag gewidmet. 
2) Vgl. Heft 18, S. 257. 


Nw. 1941. 


Konstanthaltung des chemischen Baues, so kann 
der Einfluß dieser beiden Größen getrennt be- 
obachtet werden. Besonders gelingt es dann, die 
Eigenschaften der makromolekularen Stoffe in 
quantitativer und theoretisch durchsichtiger Weise 
aus denen der niedermolekularen (und bisher noch 
besser untersuchten) Stoffe zu entwickeln. 


Untersuchungen an polymerhomologen Reihen kön- 
nen in strenger Weise natürlich nur an den eigentlichen 
hochpolymeren Verbindungen durchgeführt werden, 
d.h. solchen, deren Moleküle in der Aneinanderreihung 
eines und desselben Grundmoleküls bestehen. An den 
Proteinen, die nicht zu dieser Gruppe gehören, in denen 
daher neben dem Molekulargewicht immer mehr oder 
weniger der chemische Bau variiert, sind derartige 
Untersuchungen nicht durchzuführen, oder jedenfalls 
nur für solche Eigenschaften, die vom chemischen Bau 
weitgehend unabhängig sind. Daher zeigt das physi- 
kalisch-chemische Verhalten der Proteine auch eine 
größere und oft verwirrende Mannigfaltigkeit. Die 
Aufklärung der grundsätzlich wichtigen Gesetzmäßig- 
keiten an einfachen makromolekularen Stoffen können 
jedoch auch für die Eiweißstoffe wichtige Hinweise 
geben. 


Nachfolgend werden im Abschnitt 2 zuerst die 
Phasenübergänge (Verdampfen, Schmelzen, Lösen) 
behandelt. Sodann (Abschnitt 3) werden die 
Eigenschaften des gelösten Zustandes besprochen, 
die man in thermodynamische (osmotische), dy- 
namische (Diffusion, Sedimentation) und mecha- 
nische (Viskosität) einteilen kann. Ein wichtiges 
Gebiet ist die Reaktionskinetik der makromole- 
kularen Verbindungen. Um den Umfang des 
Artikels zu begrenzen, wird im 4. Abschnitt nur 
ein kurzer Überblick über die Kinetik der Aufbau- 
vorgänge (Polymerisation, Polykondensation) ge- 
geben. — Die Eigenschaften des festen Zustandes 
werden im Zusammenhang mit den physikalischen 
Eigenschaften (Teil III) besprochen. Die sehr 
interessanten und mannigfaltigen Elektrolyteigen- 
schaften makromolekularer Stoffe können hier 
nicht behandelt werden, weil sonst der Umfang 
des Artikels zu sehr anwachsen würde. 


2. Aggregatzustände und Phasenübergänge. 

Es ist ohne weiteres einleuchtend, daß mit der 
Größe der Moleküle die zwischenmolekularen 
Kräfte (pro Mol gerechnet) anwachsen müssen. 
Der Unterschied der potentiellen Energie eines 
Moleküls in zwei verschiedenen Phasen wird also 
im allgemeinen um so größer sein, je höher das 
Molekulargewicht ist (BRÖNSTED). Phasenüber- 
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erschwert. Insbesondere sind diese im Dampf- 
zustand, in dem die potentielle Energie der Mole- 
küle gegenüber dem festen oder flüssigen Zustand 
sehr stark erhöht ist, nicht existenzfähig. Sie 
befinden sich daher immer in einem der 4 folgen- 
den kondensierten Zustände: 

1. fest, kristallisiert; 2. fest, glasartig; 

3. flüssig (plastisch); 4. gelöst. 
(2. und 3. sind im — nicht scharf zu 
trennen.) Auch bei Übergängen zwischen den 
vier kondensierten Zuständen ist ein starker Ein- 
fluß des Molekulargewichtes zu erwarten, beson- 
ders beim Übergang von den drei ersterwähnten 
in den gelösten Zustand. 

a) Verdampfen und Schmelzen. Aus dem An- 
wachsen der zwischenmolekularen Kräfte mit dem 
Molekulargewicht ergibt sich die schon aus der 
niedermolekularen Chemie bekannte Erscheinung, 
daß der Siedepunkt und (mit mehr Ausnahmen) 
auch der Schmelzpunkt eines Stoffes in der Regel 
um so höher liegt, je größer sein Molekular- 
gewicht ist. Besonders deutlich müssen derartige 


a 
\ 


(4 
N 


100 


ch 
0 50 100 150 

Polymerisationsgrad 

Fig. 4. Kurven der Zersetzungstemperatur (a), der 

Schmelzpunkte (b), der Siedepunkte unter Atmo- 

sphärendruck (c) und im Vakuum (d) von Poly- 

oxymethylenen in Abhängigkeit vom Polymerisations- 
grad. 


Gesetzmäßigkeiten in polymerhomologen Reihen 
hervortreten. Eine von STAUDINGER und KERN (9) 
in dieser Richtung vorgenommene Untersuchung 
an der Reihe der Polyoxymethylene!) ist in Fig. 4 
dargestellt. Man sieht das gesetzmäßige Ansteigen 
des Siede- und Schmelzpunktes mit dem Poly- 
merisationsgrad. Liegen diese Umwandlungspunkte 
über der Zersetzungstemperatur des betreffenden 
Stoffes, so ist der entsprechende Phasenübergang 
nicht mehr möglich. Man erkennt z. B., daß 
Polyoxymethylene mit Polymerisationsgraden über 
150 nur noch im festen (kristallisierten) Zustand 
existenzfähig sind. Sie sind nach STAUDINGER 
einaggregatige Stoffe. 

Eine quantitative Untersuchung über die 
Energie, die zu der bei der Verdampfung statt- 
findenden Abtrennung eines Moleküls aus der 


1) Die Strukturformel für die Polyoxymethylene 
ist —CH,—O—CH,—O—CH,—O-. 
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Flüssigkeit in Abhängigkeit von seinem Bau und 
seiner Größe aufgewendet werden muß, führte 
M. DuNKEL (96) aus. Er berechnete für eine An- 
zahl aliphatischer Verbindungen aus der Tem- 
peraturabhängigkeit ihrer Sättigungsdrucke (p) 
ihre Verdampfungswärmen (A) nach der AuGusT- 
schen Gleichung: 


RTinap=-A+BT. (3) 
Da A ein Maß für die Kohäsionskräfte ist, die bei 
der Verdampfung eines Mols überwunden werden 
müssen, bezeichnet DUNKEL diese Größe als Mol- 


kohäsion. Es zeigte sich nun, daß die Molkohäsion 
mit zum Teil auffallend guter Näherung additiv 


aus Anteilen für die einzelnen das Molekül auf- — 


bauenden Gruppen zusammengesetzt ist!). 

Aus der Additivität der Molkohäsionen der 
einzelnen Gruppen schließt DuNnKEL, daß die 
Abtrennungsarbeit bei der Verdampfung eines 
Moleküls annähernd proportional mit dem Mole- 
kulargewicht ansteigt. Geht man zu immer 
größeren Molekülen über, so muß daher der Fall ein- 
treten, daß die Verdampfungsarbeit pro Molekül 
größer wird, als die zur Spaltung einer Hauptvalenz 
nötige Arbeit. Führt man daher dem Stoff die zur 
Verdampfung nötige Energie in ungeordneter 
Form, als Wärme, zu, so ergibt sich eine bei 
steigendem Molekulargewicht anwachsende Wahr- 
scheinlichkeit dafür, daß diese Energie sich an der 
Stelle einer einzelnen Bindung konzentriert, so daß 
diese aufgespalten und damit der Stoff zersetzt 
wird. 

Auf Grund ähnlicher Überlegungen leitet 
BRÖNSTED (97) Regelmäßigkeiten für den Dampf- 
druck polymerhomologer Stoffe ab. Er geht von 
der BorLtzmannschen Beziehung 


—=e 
(4) 


aus, in der c, und c, die Konzentrationen eines 
Stoffes und E der Unterschied der potentiellen 
Energie für ı Mol des Stoffes in 2 Phasen ist. Er 
setzt ferner E dem Molekulargewicht M propor- 


tional: E=E,M. (5) 


Durch Einsetzen von (5) in (4) und eine sinn- 
gemäße Interpretation der Größen c, und c, erhält 
man für die Abhängigkeit des Dampfdrucks 
vom Molekulargewicht bei polymeren Flüssigkeiten 
Gleichungen, die die experimentell gefundenen Werte 
gut wiedergeben. Es zeigt sich dabei, daß der 
Dampfdruck (also die Neigung, in den Gaszustand 
überzugehen) mit wachsendem Molekulargewicht 
exponentiell, also sehr stark abfällt. 

Für das Schmelzen kristallisierter langkettiger 
Verbindungen, wie Cellulose, Seidenfibroin u. ä., 
werden ähnliche Gesetzmäßigkeiten gelten wie für 
das übersichtliche Beispiel der Polyoxymethylene 
(s. oben), d. h. sie werden im allgemeinen nicht 


1) Die Inkremente für folgende Gruppen werden 
angegeben: —CH,, —CH,—, —CH—, —O—, —OH 
— COOH, —NH,, —Cl. | 
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ohne Zersetzung schmelzbar sein. Vielfach treten 
jedoch die makromolekularen Stoffe nicht im 
| kristallisierten, sondern in einem weitgehend un- 
geordneten, glasartigen Zustand auf. In solchen 
Fällen ist überhaupt kein Schmelzpunkt zu er- 
warten (der durch das Nebeneinanderbestehen 
einer gittermäßig geordneten und einer ungeord- 
neten Phase gekennzeichnet ist), sondern ein all- 
mählicher Übergang aus einem überwiegend 
elastischen in einen überwiegend plastischen Zu- 
stand. An Stelle eines Transformationspunktes 
(Schmelzpunktes) erhält man ein Transformations- 
intervall, in dem sich außer den mechanischen auch 
die thermischen Konstanten des Stoffes, wie seine 
spezifische Wärme, der Ausdehnungskoeffizient 
usw. 'stark ändern [JENCKEL (98, 99)]. 

Sehr auffallend ist demgegenüber der Befund 
von THIESSEN und WITTSTADT (100), daß der beim 
gedehnten Kautschuk auftretende kristallisierte 
Anteil mit dem ungeordneten Anteil in einem von 
der Temperatur abhängigen reversiblen Gleich- 
gewicht steht. Die Autoren erklären das dadurch, 
daß die Komponenten verschiedenen Molekular- 
gewichts in dem stark polymolekularen Material 
verschiedene Schmelzpunkte (jedoch gleiches Git- 
ter) besitzen. 

Die Übergänge zwischen kristallisiertem, glas- 
artigem und flüssig-plastischem Zustand sind ge- 
rade bei makromolekularen Stoffen so reich an 
Möglichkeiten, daß zur Zeit noch keine einheitliche 
Theorie für sie gegeben werden kann. Die Über- 
legungen von W. Kunn (101) über das Zusammen- 
wirken einer Reihe verschiedener ,,Zusammen- 

haltsmechanismen“, die einen wichtigen neuen Ge- 
’ sichtspunkt zur Klärung der hier angedeuteten 
Fragen zu geben versprechen, werden weiter unten 
im Zusammenhang mit den mechanischen Eigen- 
schaften behandelt. 

b) Lösungsgleichgewichte. Das Auflésen eines Stof- 
fes kann man als einen der Verdampfung weit- 
gehend analogen Vorgang ansehen. Nur ist die 
Lösungswärme im allgemeinen ihrem Absolut- 
betrag nach von weit geringerer Größe als die 
Verdampfungswärme, da die Moleküle nicht in 
das Vakuum, sondern in eine Flüssigkeit über- 
geführt werden, mit deren Molekülen sie in Wech- 
selwirkung treten, — und zwar mit Energiebeträgen, 
die in der gleichen Größenordnung wie die Ko- 
häsionskräfte in reinen Stoffen liegen. Daher ist 
es ohne weiteres möglich, Stoffe mit beliebig hohen 
Molekulargewichten in eine echte (molekular- 
disperse) Lösung zu bringen. 

Ebenso wie die Verdampfungswärme wird die 
Lösungswärme in erster Näherung dem Molekular- 
gewicht bzw. dem Polymerisationsgrad proportio- 
nal angesetzt werden können [BRÖNSTED (97)]. 
Bezeichnen wir die Energie, die nötig ist, um ein 
Grundmolekül eines hochpolymeren Stoffes aus 
dem ungelösten in den gelösten Zustand zu über- 
führen, mit e, seinen Polymerisationsgrad mit P, 
so ist dieser Energiebetrag für den Stoff. pro Mol 
berechnet E= Pz. (6) 
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Man kann E gleich der molekularen Lösungswärme 
setzen!), daher ist e von der Größenordnung der 
Lösungswärmen niedermolekularer Stoffe. Diese 
liegen nur bei sehr großer chemischer Ähnlichkeit 
von Lösungsmittel und Gelöstem bei o, im all- 
gemeinen jedoch in der Größenordnung von einigen 
kleinen bis großen Kalorien. Bei Stoffen mit sehr 
hohen Polymerisationsgraden wird daher E zufolge 
(6) sehr groß; es können hierbei Energiebeträge 
von einigen 1o‘—10° kcal/Mol auftreten (102). | 

Setzt man (6) in (4) ein, so erhält man 

= 
Das Konzentrationsverhältnis in 2 Phasen muß da- 
her bei Stoffen mit hohem Molekulargewicht sehr 
extreme Werte annehmen, da es von diesem 
(bzw. dem Polymerisationsgrad) exponentiell ab- 
hängt?). Ist nun e gegenüber einem bestimmten 
Lösungsmittel negativ, so wird der Stoff in diesem 
unbegrenzt löslich sein, d. h. c, wird außerordent- 
lich hoch; ist e positiv, so wird er praktisch un- 
löslich sein, d.h. c, wird unmeßbar klein. Diese 
Erfahrung kann jeder, der mit makromolekularen 
Stoffen arbeitet, täglich machen. Ferner kann 
man voraussagen, daß im Falle positiver Lösungs- 
wärmen kein Anlaß zu Assoziation (Bildung von 
Übermolekülen bzw. Mizellen) in der Lösung vor- 
liegt. Man kann daher folgende 3 Löslich- 
keitsregeln für Stoffe mit sehr hohem Molekular- 
gewicht aufstellen [G. V. ScHuLz (102, 102a)]: 

1. Solche Stoffe lösen sich in einem bestimmten 
Lösungsmittel entweder gar nicht, oder in jedem 
Verhältnis. 

2. Sie lösen sich nur mit positiver Lösungs- 
wärme?). 

3. In ihren Lösungen tritt keine Assoziation 
der gelösten Moleküle ein‘). 

1) Das Zutreffen von Gleichung (6) wurde von 
G. V. ScHULz (102) an Polystyrolen nachgewiesen. 

2) Beim Verteilungsgleichgewicht zwischen zwei 
flüssigen Phasen bedeuten c, und c, die Konzentrationen 
in den beiden Phasen; beim Löslichkeitsgleichgewicht 
ist c, die Konzentration in der Lösung (Löslichkeit), 
und c, die weiter unten noch genauer zu interpretierende 
Konzentration im Bodenkörper. 

8) Vergleiche die Messungen von OKAMURA (103), 
LIEPATOW u. PREOBRAGENSKAJA (104), G. V. SCHULZ 

102). 
2 Von dieser Regel können besonders dann Ab- 
weichungen auftreten, wenn im Makromolekül einzelne 
(aber wenige) Gruppen enthalten sind, welche eine 
starke Assoziationstendenz haben (vgl: die im Ab- 
schnitt I,4 besprochenen Erscheinungen an Proteinen). 
Bei den eigentlich hochpolymeren Stoffen, deren Makro- 
moleküle sehr regelmäßig aufgebaut sind, in denen 
daher keine speziellen Gruppen mit besonderen Löslich- 
keitseigenschaften vorkommen, wird eine überhaupt 
vorhandene Assoziationstendenz in der Regel gleich 
dazu führen, daß sämtliche vorhandenen Moleküle mit- 
einander assoziieren, d.h. daß der Stoff unlöslich wird. 
Für Polystyrol und Nitrocellulose konnte‘ durch Mes- 
sung der Temperaturabhängigkeit des osmotischen 
Druckes nachgewiesen werden, daß sie auch in höhe- 
ren Konzentrationen nicht assoziieren [G. V. SCHULZ 
(102, 120)]. 
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Streng genommen gelten diese Regeln nur fiir 
Stoffe mit unendlich hohem Molekulargewicht, da- 
her findet man bei solchen mit zwar hohem, aber 
endlichem Molekulargewicht eine Reihe charak- 
teristischer Abweichungen, die jedoch auch wieder 
übersichtliche Gesetzmäßigkeiten zeigen. Diese 
treten besonders dann in Erscheinung, wenn man 
die Auflösung nicht in einem reinen Lösungsmittel, 
sondern im Gemisch eines Lösungs- und Nicht- 
lösungsmittels (Fällungsmittel) vornimmt, da man 
durch Variation des Mischungsverhältnisses die 
Größe & sehr genau abstufen, ihr im besonderen 
sehr kleine negative Werte geben kann. Ist y der 
Anteil des Fällungsmittels im Lösungsmittel, so 
gilt näherungsweise 

e=A+ By (8) 


mit A und B als Konstanten. Nach Einsetzen 
von (8) in (7) erhält man 

In (9) 

Die Gültigkeit dieser Gleichung für das Ver- 

teilungsgleichgewicht polymerer Stoffe in zwei 

GES, 


Fiat 


Low 
* 
7 

90 
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Fig. 5. Abhängigkeit der Fällbarkeit vom Polymeri- 
sationsgrad bei Nitrocellulosen nach Gl. (11). Lésungs- 
mittel: Aceton; Fällungsmittel: Wasser (105). 


nicht miteinander mischbaren Flüssigkeiten wurde 
von G. V. ScHuLz (102) nachgewiesen. Wichtiger 
ist seine Anwendung aufLöslichkeitsgleichgewichte. 
Diese werden besonders übersichtlich, wenn der 
Bodenkörper stark gequollen ist, so daß er als eine 
zweite flüssige Phase angesehen werden kann!). 
In diesem Falle bekommt man sehr einfache Be- 
ziehungen, wenn man von den 4 Variablen in (9), 
¢,/c,, Py, T, je zwei konstant setzt. Für einen be- 
stimmten Stoff bei konstanter Temperatur ergibt 
sich z. B. für die Abhängigkeit der Löslichkeit c 
von der Menge des der Lösung zugesetzten Fäl- 
lungsmittels die Gleichung: 


Inc = a— by 


(10) 
mit a und 6 als Konstanten. Hierbei kann y die 
Konzentration eines der Lösung zugesetzten 
Nichtlösungsmittels (Methanol) oder auch eines 


1) Das ist bei makromolekularen Stoffen meistens 
der Fall. 
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Elektrolyten bei der Aussalzung von Proteinen 
sein. Setzt man andererseits c,/c, und 7’ konstant, 


so ergibt sich y*=a+ (B/P) (11) 


mit « und # als Konstanten. Die Gleichung (11) 
gibt die Löslichkeit (bzw. Fällbarkeit) in Ab- 
hängigkeit vom Polymerisationsgrad an. Hier ist 
y* die Menge eines Fällungsmittels, die man der 
Lösung eines Stoffes mit dem Polymerisations- 
grad P zusetzen muß, um Ausfällung zu erreichen!). 
Auf Gleichung (11) beruhteine einfache Methode zur 
Bestimmung des Molekulargewichts [G. V. ScHuLz 
und JIRGENSONS (105)]*). In Fig. 5 ist die Fällbar- 
keit von Nitrocellulosen in Abhängigkeit vom 
reziproken Polymerisationsgrad aufgetragen, was 
nach (11) eine Gerade ergeben muß. 

Sind die Moleküle nicht streng linear gebaut, so 
gilt Gleichung (6) nicht genau, sondern E nimmt 
schwächer als proportional mit P zu (97). Beikuge- 
ligen Molekülen ist daher zu erwarten, daß in Glei- 
chung (11) P”s an Stelle von P zu setzen ist (105), 
was neuerdings HUSEMANN (106) in der Reihe der 
Glykogene bestätigen konnte. In der Bestimmung 
des Exponenten von P besitzt man daher eine 
Methode, um die Molekülgestalt zu ermitteln. 

Die Beziehungen (9)—(11) sind, wie schon er- 
wähnt, daran gebunden, daß der Bodenkörper 
sich als flüssige Phase abscheidet. Ist jedoch der 
Bodenkörper kristallisiert, so gilt zwar, wie 
LoveELL und HiBBERrT (110) an Polyäthylenoxyden 
zeigten, die Gleichung (10), jedoch nicht mehr (11). 
Hier ist es zweckmäßig, auf eine thermodynamisch 
fundierte Gleichung von SCHRÖDER zurückzugrei- 
fen, die die Löslichkeit in Beziehung zur Schmelz- 
wärme bzw. Lösungswärme Q und zum Schmelz- 
punkt 7’, setzt, z 

Q T, 
InN , = RT T 
Q kann man wieder als dem Polymerisationsgrad 
proportional ansehen. Fiihrt man ferner fiir die 
Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom Poly- 
merisationsgrad eine empirische Beziehung ein, so 
ergibt sich, wie LovELL und HIBBERT (IIo) zeigten 
AP: BP: 
a+bP‘ta+bP”’ 
eine Gleichung, die mit Versuchen an molekular 
einheitlichen Polyäthylenoxyden gut in Einklang 
steht. Hierbei sind a, b, A, B Konstanten. 


(12) 


RTinc=RinP+ 


(13) 


1) Die ersten genaueren Bestimmungen der Ab- 
hängigkeit der Fällbarkeit vom Polymerisationsgrad 
machten STAUDINGER und HEUER (107) an Poly- 
styrolen. 

2) Ferner liefern die Gleichungen (9)—(11) die 
Grundlage für eine Theorie der Fraktionierung durch 
Fällung [Schuz (108)] oder durch Verteilung zwischen 
zwei flüssigen Phasen [ScHuLz u. NORDT (109)]. Eine 
quantitative Behandlung dieser Vorgänge ist deshalb 
wichtig, weil durch Zerlegung eines polymolekularen 
Stoffes in Fraktionen die statistische Verteilung der 
verschiedenen Polymerisationsgrade in ihm vermittelt 
werden kann. 
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Gerade bei der Untersuchung der Löslichkeit 
hat sich, wie wir sahen, die Verwendung polymer- 
homologer Reihen sehr bewährt. Vor allem hat 
sie zu der wichtigen Erkenntnis geführt, daß 
keine besonderen ‚‚kolloidchemischen‘‘ Kraftwir- 
kungen zur Erklärung der speziellen Löslichkeits- 
eigenschaften herangezogen werden müssen, son- 
dern daß sich diese aus der Wirkung der bekann- 
ten zwischenmolekularen Kräfte unter dem Einfluß 
des hohen Molekulargewichtes zwanglos ergeben, 


3. Eigenschaften des gelösten Zustandes. 

a) Osmotische Eigenschaften. Von denosmotischen 
Erscheinungen: osmotischer Druck, Dampfdruck- 
‘erniedrigung, Siedepunktserhöhung, Gefrierpunkts- 
erniedrigung sind die beiden letzteren in Lésungen 
makromolekularer Stoffe so schwach ausgeprägt, 
daß sie bei der Erforschung von deren Lösungs- 
eigenschaften keine Rolle spielen. Dagegen ist der 
osmotische Druck auf direktem Wege leicht meB- 
bar, da es verhältnismäßig einfach ist, für makro- 
molekulare Lösungen streng halbdurchlässige Mem- 
branen herzustellen. Daher ist die Osmometrie in 
den letzten Jahrzehnten zu einer sehr präzisen 
Methode ausgebaut worden, und es existiert heute 
eine Reihe von Apparaten, die es erlauben, os- 
motische Drucke fast einfacher als Gefrierpunkts- 
erniedrigungen zu bestimmen [SÖRENSEN (37), 
Burk (39), ScHuLz (112), CARTER und RE- 
CORD (113)]. Hinzu tritt als neue Methode die 
besonders von SVEDBERG (19) zu höchster Ver- 
vollkommnung entwickelte Bestimmung des Sedi- 
mentationsgleichgewichtes in der Ultrazentrifuge. 

Besonders wichtig ist der Zustand der ver- 
' diinnten Lösungen, da sich in diesen die meisten 
Reaktionen abspielen und ferner in ihnen die 
Molekulargewichtsbestimmungen ausgeführt wer- 
den. Es hat sich nun allgemein gezeigt, daß die 
hochmolekularen Lösungen bereits in erheblicher 
Verdünnung Abweichungen vom idealen Zustand 
aufweisen. Nur in verhältnismäßig seltenen Fällen 
gilt in ihnen die van ’T Horrsche Gleichung 


p= RTe/M (14) 


(p = osmotischer Druck; c = Konzentration in 
g/Liter; M = Molekulargewicht), so bei einigen Ei- 
weißstoffen, wie Eialbumin (37) und näherungsweise 
Serumalbumin (114), ferner dem Glykogen (29, 106). 
WieSTAUDINGER undG.V. SCHULZ (115) nachwiesen, 
ist dieses hauptsächlich bei Stoffen mit kugel- 
förmigen Molekülen der Fall, während solche mit 
fadenförmigen Molekülen starke Abweichungen 
vom VAN ’T Horrschen Gesetz zeigen. 

In vielen Fällen kann man diese Abweichungen 
in quantitativ übersichtlicher Weise dadurch er- 
klären, daß ein Teil des Lösungsmittels an die ge- 
löste Substanz gebunden wird (Solvatation) und 
daher von der Gesamtmenge des Lösungsmittels 
abgezogen werden muß. In die van ’t Horrsche 
Gleichung ist dann ein Korrekturglied einzufügen: 

RTc 1 
P="M 
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worin s das Volumen von ıg gelöster Substanz 
plus dem davon gebundenen Lösungsmittel ist 
(spezifisches Wirkungsvolumen). Besonders bei 
Proteinlösungen hat sich diese Betrachtungsweise 
sehr bewährt [Apaır (38), Burk (39), H. H. 
WEBER (116)], und es gelang auch in einzelnen 
Fällen, die auf diesem Wege gefundene Menge 
gebundenen Lösungsmittels durch andere Methoden 
zu bestätigen [H. H. WEBER (116)]!). 

Bei ausgesprochen fadenförmigen Molekülen 
sind die Abweichungen vom van ’r Horrschen Ge- 
setz außerordentlich stark, wie z. B. Fig. 6 zeigt. 
Hier ist der reduzierte osmotische Druck p/c einer 
Reihe von Nitrocellulosen verschiedenen Mole- 
kulargewichts gegen die Konzentration aufgetragen 
[Schulz (112)]. Die Kurven sollten nach Gleichung 
(14) horizontale Geraden geben, was auch nicht an- 
nähernd der Fall ist. Rechnet man nun für solche 
Systeme die Werte des spezifischen Wirkungs- 
volumens s für verschiedene Konzentrationen aus, 
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Fig. 6. Abhängigkeit des reduzierten osmotischen 
Druckes von der Konzentration bei Nitrocellulosen 
verschiedenen Molekulargewichts (M). 


so erhält man Werte, die erstens zum Teil außer- 
ordentlich groß sind (bis zu 10°ccm pro g gelöster 
Substanz), und die ferner einen starken Gang mit 
der Konzentration aufweisen. Es ließ sich nun 
zeigen [G. V. Schulz (112)], daß folgende, von (15) 
unabhängige Beziehung zwischen s und dem osmoti- 
schen Druck besteht (16) 


worin k und v Konstanten sind, die für eine ganze 
polymerhomologe Reihe (in einem bestimmten 
Lösungsmittel) gültig, also unabhängig vom Mole- 
kulargewicht sind. Das hat sich als sehr be- 
deutsam für Molekulargewichtsbestimmungen er- 
geben, die man mit Hilfe von (15) und (16) bis zur 
Größenordnung von 1000000 auch bei Stoffen mit 
starken Abweichungen vom van ’r Horrschen Ge- 
setz ausdehnen konnte. Wie zahlreiche osmotische 


p=ke-’, 


1) Die gebundene Lösungsmittelmenge liegt bei 
Eiweißstoffen in der Größenordnung von 1 ccm/g ge- 
lösten Stoffes, 
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Meßreihen von STAUDINGER (27, 30, III), SCHULZ 
(112), HUSEMANN (31, 32) und Mitarbeitern zeigten, 
hat Gleichung (16) bei Stoffen mit fadenförmigen 
Molekülen einen fast universellen Charakter!). 


Eine anschauliche, qualitative Deutung der hohen 
s-Werte kann man etwa folgendermaßen geben. Die 
gelösten Moleküle üben stärkere Anziehungskräfte auf 
das Lösungsmittel als auf einander aus. Nähern 
sich 2 gelöste Moleküle einander, so wird daher 
zwischen ihnen eine Abstoßung eintreten, da ein Teil 
des Lösungsmittels zwischen ihnen beiseitegedrängt 
werden muß. Hierdurch entsteht um jedes gelöste 
Molekül ein Raum, in dem zwar die Lösungsmittel- 
moleküle nicht fest gebunden sind, in den jedoch ein 
anderes gelöstes Molekül nicht oder nur unter Auf- 
wand von überdurchschnittlicher kinetischer Energie 
eindringen kann. Daß für das Verhalten makro- 
molekularer Lösungen weitgehend derartige Solva- 
tationskräfte maßgebend sind, wird durch die weiter 
unten besprochenen thermodynamischen Untersuchun- 
gen sichergestellt. Eine vollständige quantitative Auf- 
klärung dieser Erscheinung wird vielleicht unter 
Zuhilfenahme molekularstatistischer Gedankengänge 
möglich sein. 

Wichtig ist eine Reihe von Kontrollen, die gegen- 
über den osmotisch bestimmten Molekulargewichten 
angewandt wurden!). Durch eine große Anzahl von 
Messungen ist gezeigt worden, daß die osmotisch be- 
stimmten Molekulargewichte unabhängig vom Lösungs- 
mittel sind [z. B. DoBry, STAUDINGER u. Mit- 
arbeiter (111), HUSEMANN (31, 32)]. Es handelt sich 
also bei diesen um eine eindeutige Stoffkonstante des 
gelösten Stoffes. Ferner wurde untersucht, ob bei 
fortgesetzter Verminderung der Konzentration eine 
Annäherung an das van T’Horrsche Verhalten eintritt. 
Auf Grund von Bestimmungen der Temperatur- 
abhängigkeit des osmotischen Druckes konnte dieses 
sehr wahrscheinlich gemacht werden [G. V.ScHuLz(120)]. 
Die Beantwortung dieser Frage ist für die bei Mole- 
kulargewichtsbestimmungen angewandte Extrapola- 
tionsmethode [BECKMANN (117), Wo. OSTWALD (118)] 
von. Bedeutung. 

Die andere sehr wichtige Methode zur Be- 
stimmung hoher Molekulargewichte, die Ulira- 
zentrifuge, beruht auf folgendem Prinzip: Steht 
eine Lösung unter dem Einfluß einer starken 
Zentrifugalkraft, so tritt in ihr (ähnlich wie in der 
Atmosphäre unter dem Einfluß der Schwerkraft) 
eine Konzentrationsverschiebung ein, die dann 
zum Stillstand kommt, wenn das ,,Sedimentations- 
gleichgewicht‘‘ erreicht ist. Vergleicht man bei 
Eintritt des Gleichgewichts die Konzentrationen c, 
und c, im Abstand r, und r, von der Rotations- 
achse, so gilt 

_@M(ı- Vo) — 
In cı = 2RT ’ (17) 


worin » die Winkelgeschwindigkeit und (1 — Ve) 
ein Korrekturfaktor für den Auftrieb im Lösungs- 
mittel ist. Alle Größen bis auf M sind in Gleichung 
(17) meßbar. Die von SVEDBERG (19) ausgearbeitete 
Ultrazentrifuge, in der das Sedimentationsgleich- 


1) Vgl. den zusammenfassenden Bericht über 
osmotische Messungen von G. V.ScHurz in Fortschritte 
der Chemie, Physik und Technologie makromolekularer 
Stoffe 2 (1941) im Druck, 
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gewicht während der Rotation beobachtet werden 
kann, hat sich als ein außerordentlich wirksames 
Hilfsmittel zur Molekulargewichtsbestimmung er- 
wiesen. Besonders in der Eiweißchemie wurde es 
durch ihre Anwendung möglich, die hier vor- 
kommenden Molekulargewichte mit großer Voll- 
ständigkeit zu überblicken, wobei die außer- 
ordentlich interessanten, im Abschnitt I,4 be- 
sprochenen Gesetzmäßigkeiten zutage traten. Ein 
großer Vorteil der Ultrazentrifuge besteht darin, 
daß man aus der Art des sich einstellenden Gleich- 
gewichts auf Einheitlichkeit oder Uneinheitlich- 
keit (Polymolekularität) des gelösten Stoffes 
schließen kann. 

In letzter Zeit sind Messungen des osmotischen 
Druckes von Bedeutung für die Aufklärung des 
thermodynamischen Verhaltens makromolekularer 
Lösungen geworden. Man geht bei derartigen Ver- 
suchen von der unmittelbar aus den beiden Haupt- 
sätzen folgenden Gleichung 

pr, =Wı + T3, (18) 
aus. Hierin ist v, das Molvolumen des Lösungs- 
mittels'), w, die differentiale molare Verdiinnungs- 
wärme?) und 8, die bei Zugabe von 1 Mol Lösungs- 
mittel zu einer großen Menge der Lösung auf- 
tretende Entropievermehrung (Verdünnungsentro- 
pie). Eine ideale verdünnte Lösung ist nun dadurch 
definiert, daß wm =o (19a) 


d 
pe 3, = Rin, (19b) 


ist (N, bzw. N,: Molenbruch des Lösungsmittels 
bzw. des gelésten Stoffes). Es ist fiir diese Lésungen 

also RT 
p = —In(1— QN,), (20) 

Y 

woraus bekanntlich nach einer einfachen Um- 
formung die van ’THorrsche Gleichung (14) folgt*). 
Auf Grund von Gleichung (18) können wir für 
die Abweichungen vom van ’T Horrschen Gesetz 
zwei ganz verschiedenartige Ursachen anneh- 
men (119,120). Es kann einmal tv, + 0 sein, 
dann käme das nichtideale Verhalten durch 
energetische Wechselwirkung zwischen den Mole- 
külen der beiden Lösungskomponenten zustande. 
Oder es kann die Verdünnungsentropie größer als 
die Mischungsentropie nach 419) sein. Das Auf- 
treten größerer Entropieeffekte in Lösungen mit 
Fadenmolekülen könnte nach E. HUcKEL (120a) 
dadurch zustande kommen, daß solche Moleküle 
sehr viele energetisch gleichwertige Gestalten 
(durch Knäuelung) anzunehmen vermögen und 
daß die Zahl dieser Möglichkeiten mit wachsender 
Verdünnung zunimmt. Mißt man also außer dem 
osmotischen Druck die Verdünnungswärme t,, so 
ist es möglich, sämtliche Glieder in Gleichung (18) 


1) Genauer: Das partielle Molvolumen des Lösungs- 
mittels in der Lösung. 

2) ip, sei positiv, wenn beim Verdünnen Erwärmung 
auftritt. 

8) Vgl. die bekannten Lehrbücher der Thermo- 
dynamik, z. B. von Lewis-RANDALL, ULICH u.a. 
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zu bestimmen und somit zwischen den beiden er- 
wähnten Möglichkeiten zu entscheiden. 

Direkte Messungen der Verdünnungswärme in 
verdünnten makromolekularen Lösungen sind sehr 
schwierig auszuführen!). Man kann jedoch nach 
bekannten thermodynamischen Gleichungen aus 
Messungen des osmotischen Druckes bei ver- 
schiedenen Temperaturen die Verdünnungswärmen 
ausrechnen, was bei den hier besprochenen Sy- 
stemen einfacher und genauer ist als die direkte 
Methode. Es zeigte sich nun, daß die Verdünnungs- 
entropie derartiger Lösungen sehr nahe gleich 
der Mischungsentropie nach (19b) ist, daß also die 
Abweichungen vom idealen Verhalten überwiegend 
der Ausdruck einer energetischen Wechselwirkung 
zwischen den Molekülen von Lösungsmittel und 
gelöstem Stoff sind [G. V. Schulz (119)?). 


Von besonderem Interesse ist eine Ausdehnung 
dieser Betrachtungsweise auf die hochkonzentrierten 
makromolekularen Lösungen, die wegen ihres eigen- 
artigen mechanischen Verhaltens als Gele bezeichnet 
werden?). Als meßbare Größen stehen hier der Quel- 
lungsdruck, der ganz analog dem osmotischen Druck 
zu behandeln ist [PosNyAK (122)], oder der Dampf- 
druck [FRICKE (123), G. V. ScHuLz (119)] zur Ver- 
fügung. Da sich zeigte, daß schon das Verhalten mäßig 
konzentrierter Lösungen weit mehr durch die energeti- 
sche Wechselwirkung der beiden Komponenten als 
durch Entropieeffekte bestimmt wird, kann man ver- 
muten, daß in hochkonzentrierten Lösungen der Ein- 
fluß der Mischungsentropie (oder der Entropie über- 
haupt) ganz zu vernachlässigen ist. NERNST bezeichnet 
derartige Systeme bekanntlich als ideale konzentrierte 
Lösungen. In solchen ist die Verdünnungsarbeit 
gleich der Verdünnungswärme, was Katz (124) als 
_ zutreffend für den Quellungsvorgang annahm und auch 
durch einige Messungen annähernd bestätigen konnte. 
FRICKE (123) zeigte dann an einigen, allerdings nur 
begrenzt quellbaren Systemen, daß dies nur in 
sehr engen Konzentrationsgebieten der Fall ist. Be- 
sonders gut untersucht ist neuerdings das System 
Nitrocellulose-Aceton [G. V. ScHuLz (119)]. An diesem 
konnte gezeigt werden, daß bei Konzentrationen, die in 
der Umgebung des Mischungsverhältnisses 1:1 liegen, 
ein weitgehend NERNSTscher Zustand zu beobachten 
ist. Bei noch höheren Konzentrationen tritt eine Um- 
kehr des Vorzeichens der Verdünnungsentropie ein, so 
daß man hier eher von einer Verbindung (die allerdings 
. durch Nebenvalenzkräfte zustande kommt) als von 
einer Lösung zweier Komponenten sprechen kann. 
Die Mischungsentropie nach (19b) hat auf das Verhalten 
hochkonzentrierter Lösungen mit Fadenmolekülen 
praktisch keinen Einfluß, was man daran erkennt, 
daß der Quellungs- bzw. Dampfdruck nicht mehr vom 
Molekulargewicht, sondern nur noch vom Massen- 
verhältnis beiderKomponenten abhängt [ScHuLz(119)]*). 


1) Vgl. besonders die Messungen von OKAMURA (103). 

2) Scheinbar abweichende Meßresultate von K. 
H. MEYER und Mitarbeitern bedürfen der Nachprüfung, 
da sie auf fehlerhaften Versuchsmethoden beruhen 
[(119, 121)]. 

8) Die gelartige Konsistenz dieser Lösungen istaufdie 
fadenförmige Gestalt derMoleküle zurückzuführen [STAU- 
DINGER (9, 138a)]; vgl.auch den übernächsten Abschnitt. 

4) Das kann übrigens zum Teil einfach als eine Folge 
des hohen Molekulargewichtes der einen Komponente 
erklärt werden, wie KratKy und Musit (125) zeigten. 
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Um ein vollstandig abgerundetes Bild von den 
thermodynamischen Eigenschaften makromole- 
kularer Lösungen zu erhalten, werden noch Mes- 
sungen an einem ausgedehnteren Stoffmaterial, 
als es bisher vorliegt, notwendig sein. Die bisher 
untersuchten Beispiele zeigen jedoch, daß heute 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr bestehen, 
um die grundlegenden thermodynamischen Größen 
(Arbeits-, Wärme- und Entropieeffekte) dieser 
Systeme zu ermitteln. 

b) Dynamische ‚Eigenschaften (Diffusion, Sedi- 

entati it). Die Diffusionsgeschwin- 
digkeit gelöster Teilchen hängt, abgesehen von 
einigen äußeren Bedingungen (wie Viskosität des 
Lösungsmittels und der Temperatur), nur von 
ihrer Größe und Gestalt ab, so daß Diffussions- 
messungen wichtige Aufschlüsse über diese beiden 
Moleküleigenschaften liefern können. Nach dem 
Ficxschen Gesetz ist die Menge dm des Stoffes, 
die in der Zeit dt durch den Querschnitt g hin- 
durchtritt 


(20) 


wobei de/dz das Konzentrationsgefälle senkrecht 
zum Querschnitt g ist. Das Ziel einer Diffusions- 
messung ist die Bestimmung der Diffusions- 
konstante D. 


Die Messung geschieht meist in der Weise, daß man 
in einem senkrecht stehenden zylindrischen Gefäß .eine 
Lösung des Stoffes mit reinem Lösungsmittel über- 
schichtet und darauf das Unscharfwerden der ursprüng- 
lich scharfen Trennungsfläche bzw. die allmähliche Ver- 
teilung des gelösten Stoffes über das ganze Gefäß ver- 
folgt. Nach der älteren ÖHormschen (126) Methode 
zerlegt man den Rohrinhalt nach einer gewissen Zeit 
in eine Anzahl Schichten, in denen die mittleren Kon- 
zentrationen bestimmt werden. Nach einer neueren 
Methode von TisELius (127) bestimmt man auf photo- 
graphischem Wege nach verschiedenen Zeiten die ge- 
samte Konzentrationsverteilung längs des Rohres. 
Nach Tabellen ist daraus D auszurechnen. 


Es gilt nun allgemein 


kT 

D= R (21) 
(k = Bottzmannsche Konstante), wobei der Rei- 
bungswiderstand R fiir ein einzelnes Teilchen von 
dessen Größe und Gestalt abhängt. Ist speziell das 
Teilchen kugelförmig mit dem Radius r, so kann 
man § nach der Stokesschen Formel einsetzen 
und erhält dann PR 


' 


(22) 


Von HERz0G (128) wurde auf diesem Wege bereits 
im Jahre 1910 eine annähernde Größenbestim- 
mung für die Moleküle des Eialbumins ausgeführt, 
die größenordnungsmäßig mit den später osmo- 
tisch und mit der Ultrazentrifuge gemessenen 
Molekulargewichten übereinstimmt. 

Weicht die Gestalt des Teilchens stärker von 
der Kugelform ab, so ist der Reibungswiderstand 
größer als nach der Sroxesschen Formel. Für 


312 


Rotationsellipsoide gilt z.B., wie HERzoG, ILLIG 
und Kupar (129) zeigten, 

I 

R 
worin w, der Reibungswiderstand bei Bewegungen 
senkrecht zur Figurenachse und w, in Richtung 
der Figurenachse ist. Schon friiher waren von 
Gans die Widerstandskoeffizienten w, und w, be- 
rechnet worden. Setzt man sie in (23) ein, so er- 
gibt sich l 

k 0,69) 

6 n n (24) 
worin I die halbe große Achse, a der Querschnitts- 
radius ist. 

HerzoG und Kupar (130) bestimmten nach 
der ÖHormschen Methode die Diffusionskoeffi- 
zienten eines Polystyrols vom Molekulargewicht 
3700 und zweier Acetylcellulosen mit osmotisch 
bestimmten Molekulargewichten von 40000 und 
48000. Sie setzten dann für Länge und Durch- 
messer der Moleküle die röntgenographisch be- 
stimmten Zahlenwerte in (24) ein und erhielten 
Werte für D, die mit den experimentell gefundenen 
gut übereinstimmten. Weitere Messungen machte 
SAKURADA (131). Es sind leider noch nicht viel 
Diffusionsmessungen an gut definiertem Material 
ausgeführt worden, was wegen der anscheinend 
guten Übereinstimmung von Theorie und Ex- 
periment und der Wichtigkeit der Methode für 
die Ermittelung der Gestalt von Makromolekülen 
sehr vielversprechend wäre. 

Nahe verwandt mit der freien Diffusion ist die 
Sedimentation im Zentrifugalfeld. Von SveEp- 
BERG (19) wurden Ultrazentrifugen konstruiert, 
in denen Zentrifugalkräfte bis zum t1o*fachen 
der Erdschwere erzeugt werden können. Unter 
dem Einfluß derartiger Kräfte werden die Mole- 
küle mit gut meßbaren Geschwindigkeiten durch 
das Lösungsmittel hindurchbewegt. SVEDBERG 
führt nun als Maß dieser Bewegung die Sedimen- 
tationskonstante s ein, die durch die Gleichung 

dx/dt 
(25) 


definiert ist!). Hierbei ist x der Abstand von der 
Rotationsachse, in dem sich das Teilchen befindet, 
t die Zeit und w die Winkelgeschwindigkeit. Die 
Größe s hängt in etwas anderer Weise von der 
Größe und Gestalt der Teilchen ab als die Dif- 
fusionskonstante D. Will man die Größe der 
Moleküle bestimmen, so geht man von folgenden 
Beziehungen aus. Die Reibung, die ı Mol der 


Teilchen erfährt, ist gleich = , wobei f die Reibung 
bei der Geschwindigkeit 1 ist. Die Zentrifugal- 
beschleunigung ist M(i1—Vo)w*z, wobei der 
Klammerausdruck wieder eine Korrektur fiir den 
Auftrieb im Lésungsmittel darstellt. Bei konstan- 


1) s ist also die Sedimentationsgeschwindigkeit im 
Einheitsfeld, 
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ter Sedimentationsgeschwindigkeit sind diese beiden 
Ausdriicke einander gleich, also 


M (1— = 1% 


und unter Berücksichtigung von (25) 
M(1—Vo)=fs. (26) 
Leicht zu bestimmen sind hierbei V, das partielle 
spezifische Volumen des gelösten Stoffes, und 
e, die Dichte des Lösungsmittels. Durch die 
Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit er- 
hält man s. Den Reibungsfaktor f kann man 
durch Diffusionsmessungen bestimmen, denn es 
ist anzunehmen, daß der Widerstand eines Teil- 
chens bei Diffusion und Sedimentation überein- 
stimmt!). Dann ist, wenn wir berücksichtigen, 
daß R auf ein Einzelteilchen, dagegen f auf ı Mol, 
d. h. N,-Teilchen bezogen ist, nach (21) 
_N,kT 
N ıR hae D (27) 
Wir erhalten dann aus (26) und (27) die SvED- 
BERGSche Beziehung 


bzw. I. 


(28) 


in der alle Größen der rechten Seite, wie ausgeführt 
wurde, meßbar sind. Man kann also aus Messungen 
der Diffusions- und der Sedimentationsgeschwin- 
digkeit Molekulargewichte bestimmen. Diese 
Methode ist besonders bei solchen Stoffen wichtig, 
bei denen die Bestimmung des Sedimentations- 
gleichgewichts Schwierigkeiten macht. 

Gleichung (26) ist ferner von Bedeutung für 
die Ermittelung der Gestalt der Moleküle. Kennt 
man durch unabhängige Messungen s und M 
(letzteres z.B. durch Bestimmungen des Sedi- 
mentationsgleichgewichts oder des osmotischen 
Druckes), so kann man den Reibungsfaktor f 
nach (26) ausrechnen. Bezeichnen wir mit f, den 
Reibungsfaktor für ein kugelförmiges Teilchen 
gleicher Maße, so ist das „Reibungsverhältnis‘“ ///,, 
eine Zahl, die nur von der Gestalt der Teilchen ab- 
hängt. Hierbei kann f für Ellipsoide nach (23) 
und f, nach der StoxEsschen Formel berechnet 
werden. Das Reibungsverhältnis für einige Pro- 
teine und das daraus berechnete Verhältnis der 
langen zur kurzen Achse (unter der Voraussetzung, 
daß die Teilchen gestreckte Rotationsellipsoide 
sind), ist in Tabelle 11 zusammengestellt. Eine 
gewisse Unsicherheit bei der Berechnung von f, 
entsteht allerdings dadurch, daß der Radius r 
auf das ‚trockene‘ Teilchen bezogen ist. Nimmt 
man an, daß die Teilchen solvatisiert sind [ADAIR 
und ADAIR (132)], so ist für r und damit f, ein 
größerer Wert einzusetzen, und dadurch wird f/f) 
kleiner. In der 5. und 6. Spalte der Tabelle ist 
das Reibungsverhältnis unter der Annahme be- 
rechnet worden, daß das Volumen der Teilchen 
durch Solvatation um 50% vergrößert ist. Für 
eine Anzahl von Proteinmolekülen ergibt sich dann 


1) Vgl. jedoch TiseLius (127). 


RTs 
| 
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Tabelle 11. Reibungsverhältnis und Achsen- 
verhältnis einiger Proteine. 


Länge Länge 

Eieralbumin 35000 | 1,16 3,5 | nor | wı 
40000 | 2,4 32 2,1 23 
Pepsin 39000 | 1,08 2,5 | 0,95 | wı 
Insulin . « | 35000 | 1,13 3,2 | 0,99 | wı 
Hämoglobin . . | 63000 | 1,16 3,5 | 1,01 | owl 
Serumalbumin . | 70000 | 1,27 5,2 | 1,11 3 

Serumglobulin . |150000 | 1,49 8,0 | 1,30 5,5 


Kugelgestalt. Ihrem chemischen Bau nach sind 
die Proteinmoleküle wahrscheinlich lange Poly- 
peptidketten. In wässeriger Lösung sind diese in 
irgendeiner noch nicht ganz geklärten, aber wahr- 
scheinlich geordneten Form zusammengerolit!). 

Interessante Untersuchungen über das Ver- 
halten homöopolarer Fadenmoleküle (Polystyrole 
und Methylcellulosen) in der Geschwindigkeits- 
zentrifuge führten SIGNER und Mitarbeiter (132, 
133) durch. Die Ergebnisse an Polystyrolen sind 
nicht völlig übersichtlich. Die Methylcellulosen 
sedimentieren mit Geschwindigkeiten, die gut mit 
der Vorstellung übereinstimmen, daß die Moleküle 
in der Lösung langgestreckte Form haben. 


c) Mechanische Eigenschaften (Viskosität). Schon %p J 


immer war die Viskosität von Lösungen eine 
Größe, deren Erforschung wichtige Aufschlüsse 
über ihre innere Struktur vermittelte. Die 
Zähigkeit makromolekularer Lösungen besitzt nun 
einige Eigenschaften, die in dieser Art und Stärke 
an niedermolekularen Lösungen nicht vorgefunden 
. werden. Die eigenartigste dieser Erscheinungen 
ist die sehr häufig auftretende Abweichung vom 
Newronschen Strömungsansatz. 

Bekanntlich ist nach NEwTron die Viskosität 
folgendermaßen definiert: Bewegen sich zwei 
parallele Platten mit der Fläche F und dem Ab- 
stand x mit der Geschwindigkeit v aneinander 
vorbei, so ist zur Aufrechterhaltung einer kon- 
stanten Bewegung die Kraft 

v 

(29) 

notwendig. Hierin ist die Viskositätskonstante 7 — 
auch kurz Viskosität genannt — unabhängig von 
der Geschwindigkeit*). Schon seit längerer Zeit 
sind starke Abweichungen von der NEwronschen 
Gleichung in einer Anzahl sehr verschiedenartiger 
Lösungen bekannt [ROTHLIN (134), FREUND- 
LICH (135), Wo. OSTWALD (136)]. Der theoretischen 
und experimentellen Behandlung dieser Erschei- 
nung wurde eine feste Grundlage gegeben, als 
KROEPELIN (137) nachwies, daß in derartigen 
Flüssigkeiten n eine Funktion des Geschwindig- 


1) Vgl. z. B. die Diskussionen über das Cyclol- 
modell von WRINCH. 

2) Die bekannten Gleichungen für das OSTWALD- 
sche Kapillarviskosimeter (HAGEN-PoIsEUILLEsche 
Gleichung) oder das CovettEsche Viskosimeter gehen alle 
auf den Newronschen Ansatz zurück. 
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keitsgefälles v/a (bzw. dv/dx, ist, derart, daß für 
eine bestimmte Lösung in verschieden konstruier- 
ten Apparaten bei gleichem mittlerem Geschwindig- 
keitsgefälle auch die gleiche Viskosität gemessen 
wird. 

Ein wesentlicher Fortschritt für die Auf- 
klärung dieser Erscheinung wurde erzielt, als 
STAUDINGER (9, 138) zeigte, daß sie sehr stark 
vom Molekulargewicht des gelösten Stoffes ab- 
hängt. Fig. 7 zeigt dieses am Beispiel einer Reihe 
von Polystrolen. Bei steigendem Geschwindig- 
keitsgefälle (@) nimmt, wie man sieht, die spezi- 
fische Viskosität!) ab, und zwar prozentual um so 
stärker, je höher das Molekulargewicht ist. Die 
Ursache für diese Abhängigkeit der Viskosität 
vom Geschwindigkeitsgefälle ist in erster Linie 
darin zu sehen, daß dieses eine Orientierung der 
Teilchen hervorruft. Während bei sehr kleinem 
Geschwindigkeitsgefälle die Richtungsverteilung 


N\ 


N 


N, 


0 1000 2000 

Fig. 7. Abhängigkeit der Viskosität vom Geschwindig- 
keitsgefälle Gf. bei Polystyrolen verschiedenen Mole- 
kulargewichts in Tetralin (0,104-prozentige Lösungen), 


Nr. Mol.-Gew. Nr. Mol.-Gew. 
I. 600000 4: 250000 
2. 440000 5. 190000 
3. 280000 6. 120000 


der Fadenmoleküle annähernd isotrop ist, orien- 
tieren sich diese bei steigendem Gefälle immer 
stärker in die Richtung der Strömung. Da die 
Richtungsverteilung der gelösten Teilchen die 
Viskosität stark beeinflußt, sind die Abweichungen 
vom NEwTonschen Ansatz hiermit qualitativ er- 
klärt. Der Orientierungseffekt wurde in unmittel- 
barster Weise durch die von SIGNER und Gross (139) 
ausgeführten Messungen der Strömungsdoppel- 
brechung aufgezeigt, aus der, nach BoEDER (140) 
und W. Kunn (141) die Richtungsverteilung aus- 
gerechnet werden kann. 


Ob außer diesem Effekt noch gelartige Strukturen 
[OstwaLpsche Strukturviskosität (136)] zu dem nicht- 
newtonschen Verhalten beitragen, kann zur Zeit nicht 
gesagt werden. Erscheinungen, die direkt darauf hin- 


1) Definitionsgemäß ist die spezifische Viskosität 
= —ı, wobei n die Viskosität der Lösung und »% 
0 
die des Lösungsmittels ist. n/n. bezeichnet man als 
relative Viskosität. 
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deuten, sind bisher noch nicht aufgefunden worden 
(wenn man Lösungen geringer bis mittlerer Konzen- 
tration betrachtet). Eine in jeder Hinsicht ausrei- 
chende quantitative Theorie der Erscheinung stieß 
auf bisher noch nicht überwundene Schwierigkeiten 
[vgl. Kunn (141), UMSTÄTTER (142)]. Hingewiesen sei 
noch auf die ausgedehnten und sorgfältigen Meßreihen 
von PHILIPPOFF (1424). 


In sehr geringen Konzentrationen, bei denen 
eine gegenseitige Behinderung der gelösten Teil- 
chen nicht mehr stattfindet [Sollösungen nach 
STAUDINGER (9)] ist die Viskositätserhöhung, 
die ein gelöster Stoff in einem Lösungsmittel her- 
vorruft, in erster Linie von der Größe und Gestalt 
seiner Moleküle abhängig, woraus sich eine be- 
sonders einfache Methode zur Ermittelung dieser 
Eigenschaften ergibt. Für kugelförmige Teilchen 
ist nach EINSTEIN die spezifische Viskosität 


(30) 


worin v das Volumen des im Gesamtvolumen V 
gelösten Stoffes ist. Für zahlreiche Lösungen von 
Sphärokolloiden konnte die Gültigkeit von (30) 
nachgewiesen werden. Ist der Koeffizient auf der 
rechten Seite größer als 2,5, so kann man dies oft 
auf Solvatation oder einen schwammigen Bau der 
Teilchen bzw. Moleküle zurückführen [z. B. beim 
Glykogen (29)]. 

Sehr starke Abweichungen von der EINSTEIN- 
schen Gleichung treten bei Stoffen mit faden- 
förmigen Molekülen auf. Bei diesen nimmt die 
spezifische Viskosität in sehr verdünnten Lösungen 
meist mit mehr oder weniger guter Näherung der 
Konzentration proportional zu. In der Gleichung 


Ne ple = Zu (32) 


ist dann Z, (die Viskositätszahl) eine Konstante 
des gelösten Stoffes, die, wie STAUDINGER und Mitar- 
beiter (9, 138a) zeigten, nur sehr wenig vom Lösungs- 
mittel und der Temperatur beeinflußt wird!). 

Die Viskositätszahl Z, hängt nun, wie sich aus 
zahlreichen Arbeiten des Sraupıngerschen Labo- 
ratoriums ergab, innerhalb polymerhomologer 
Reihen meist in eindeutiger Weise vom Molekular- 
gewicht bzw. Polymerisationsgrad des gelösten 
Stoffes ab. In einer großen Zahl von Fällen, in 
denen ein eindeutig linearer Bau der Moleküle 
sichergestellt werden konnte, gilt 


Neple = Zu=K„P, (32) 


worin K,, eine Konstante ist (vgl. Abschnitt I,5). 
Bei einer Reihe synthetischer Produkte treten Ab- 
weichungen von der StaupINGERschen Gleichung 
auf, meist in der Richtung, daß bei hohen Poly- 
merisationsgraden die Viskositätszahl schwächer 
als proportional mit dem Polymerisationsgrad zu- 
nimmt. Indessen ist auch in solchen Fällen die 


v 
Nesp = 255 


1) In den Fallen, wo Gleichung (31) nicht genau gilt, 
also Z, einenAnstieg mit derKonzentration zeigt, benutzt 
man als Viskositätszahl den Wert hol Nep|C- 

c> 
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Viskositätszahl meist eine eindeutige Funktion des 
Polymerisationsgrades 


Z, =1(P), 


so daß, wenn man die Funktion f ermittelt hat 
(z. B. durch vergleichende osmotische und viskosi- 
metrische Messungen), eine viskosimetrische Mole- 
kulargewichtsbestimmung möglich ist!). Diese Art 
der Molekulargewichtsbestimmung hat wegen der 
Einfachheit und Genauigkeit, mit der Viskositäts- 
messungen ausgeführt werden können (143), große 
praktische Bedeutung. Sie ist überall dort un- 
entbehrlich, wo in größeren Meßreihen Molekular- 
gewichte bestimmt werden müssen. 

Von W. Kuan (141) und später von BURGERS (144) 
wurden hydrodynamische Gleichungen abgeleitet, 
welche die durch langgestreckte Teilchen hervor- 
gerufene Viskositätserhöhung beschreiben. Es ergab 
sich hierbei, daß n,,/e bei langgestreckten ellipsoi- 
dischen Teilchen etwa proportional mit dem Quadrat 
des Achsenverhältnisses, und damit auch dem Quadrat 
des Polymerisationsgrades zunehmen müßte. Hierbei 
wurde allerdings vorausgesetzt, daß die Teilchen 
starr sind, also durch die Scherbewegung des Lösungs- 
mittels nicht in ihrer Gestalt beeinflußt werden. Auch 
wurde vorausgesetzt, daß keine Gleitung stattfindet. 
Eine befriedigende hydrodynamische Erklärung der 
experimentell in außerordentlich vielen Fällen sicher- 
gestellten STAUDINGERschen Gleichung kann bis heute 
noch nicht gegeben werden?). 

Einige Autoren [vgl. W. KuHN (141)] nehmen be- 
kanntlich an, daß Fadenmoleküle in Lösung stark 
geknäuelt sind. Demgegenüber vertritt STAUDINGER 
die Ansicht, daß die Moleküle aus der langgestreckten 
Lage heraus Schwingungen ausführen. Als Beweis 
dient ihm die auffallend geringe Abhängigkeit der 
Viskositätszahl vom Lösungsmittel, der Temperatur 
und vor allem Substitutionen an der Kette (145), was 
bei regelloser Knäuelung nur schwer verständlich wäre 
(Viskositätsgesetz für Fadenmoleküle). Auch die erwähn- 
ten Diffusionsversuche von HERZOG und KUDAR (130) 
sowie die Sedimentationsversuche von SIGNER und v. 
TAVEL (133) sprechen fiir gestreckte oder nur schwach 
gekrümmte Gestalt bei Cellulosemolekilen. 

Eine befriedigende Lösung des Problems wird wohl © 
davon ausgehen müssen, daß für Fadenmoleküle durch . 
ihr innermolekulares Kraftfeld und die Wechselwirkung 
mit dem Lösungsmittel eine bestimmte Gestalt (etwa 
zickzackférmig oder spiralig) einem Minimum an 
potentieller Energie entspricht, und daß von dieser 
aus das Molekül Schwingungen ausführt. Die Ampli- 
tuden der Schwingungen hängen vom ,,Elastizitats- 
modul‘ des Moleküls ab und könnten nur bei sehr 
großer Weichheit des Moleküls durch eine Knäuelung 
im Sinne Kunns beschrieben werden. Zur endgültigen 
Lösung des Problems wäre es sehr wichtig, weitere 
Methoden zu finden, die möglichst direkt die Form 
gelöster Moleküle zu bestimmen erlauben. 


1) Vgl. (9, 138a), ferner H. STAUDINGER u. H. WARTH 
[J. prakt. Chem. 155, 261 (1940)]; G. V. ScHuz u. A. 
DINGLINGER [ebenda 157, 136 (1941)]. 

2) Bemerkenswert sind neuere Untersuchungen 
von Porson (70), in denen die Anwendbarkeit der 
Gleichungen von KuHN u. BURGERS (mit gewissen 
Modifikationen) auf Proteinlösungen nachgewiesen 
wurde. Allerdings waren die Teilchen nur mäßig lang- 
gestreckt. 
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Bei höheren Konzentrationen nimmt die Vis- 
kosität sehr viel stärker als proportional mit der 
Konzentration zu, wasnach STAUDINGER (9,138) auf 
gegenseitige Behinderung der gelösten Moleküle 
zurückzuführen ist (Gellösungen). Es sind viele 
Versuche zur theoretischen Behandlung dieser Er- 
scheinung gemacht worden!), jedoch ist man von 
einer vollständigen Lösung dieses Problems noch 
ziemlich weit entfernt. — Interessante Unter- 
suchungen über die Viskosität geschmolzener 
kettenförmiger Polymerer sind neuerdings von 
Flory (147) und JENCKEL (148) unternommen 
worden. 


4. Reaktionskinetik der Polymerisations- und der 
Polyk densati gänge. 
Es gibt eine nicht unbeträchtliche Anzahl 
organischer Verbindungen, die unter geeigneten 
Bedingungen leicht und unter 
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(A) Einen Primärakt, im Verlaufe dessen ein 
reaktionsfähiges Gebilde entsteht, schematisch 
etwa folgendermaßen: 


R R 
HC=CH, —HC—CH,— . 
(B) Einen Wachstumsvorgang, bei dem unter 
Aufrechterhaltung des reaktionsfähigen Zustandes 


eine fortgesetzte Anlagerung weiterer Monomerer 
stattfindet: 


R R R 
—HC—CH,— > —HC—CH,—CH—CH,— usw. 
(C) Einen Kettenabbruch, der z. B. nach einem 
der beiden folgenden Schemata verlaufen kann, 


durch Kombination zweier Radikale oder durch 
Wanderung eines H-Atoms (Disproportionierung) : 


R R 
Freiwerden von Energie in hoch- . . 
molekulare Verbindungen über- R R +++ ++—CH—CH,—CH—CH, 
gehen. Man kann sagen, daß N 3 R R 

Grund der Festigkeit der C—C- R R —-CH—CH,—CH—CH, 
Bindung und der Tendenz der ,,... —CH—CH,—CH—CH,— IR R R 
Sauerstoffatome, eine Brücke zwi- Tr 


schen zwei Kohlenstoffatomen zu 

bilden, eine gewisse Neigung be- 

steht, im makromolekularen Zu- 

stand aufzutreten. Es sind nun 

zwei grundsätzlich verschiedene Bildungsvorgänge 
makromolekularer Stoffe zu unterscheiden, die 
Polymerisation und die Polykondensation. Bei 
‘dem ersterwähnten Reaktionstyp treten unge- 
sättigte Moleküle unter Aufrechterhaltung der 
Zusammensetzung zu höhermolekularen gesättig- 
ten (bzw. gesättigteren) zusammen. Bei der Kon- 
densation verknüpfen sich zwei funktionelle 
Gruppen unter Austritt eines Stoffes wie H,O, 
HCI, NH, u. a. (vgl. Tabelle ı, S. 260). Bei Poly- 
merisationen erhält man im allgemeinen sehr viel 
höhermolekulare Produkte als bei Polykondensa- 
tionen, was auf Grund der Reaktionskinetik dieser 
Vorgänge verständlich gemacht werden kann. 

a) Polymerisationsreaktionen. Diese sind, wie 
STAUDINGER und Frost (9, 149) zeigten, Ketten- 
reaktionen. Die Polymerisation geht nun nicht 
in der Weise vor sich, daß sich schrittweise ein 
Monomeres nach dem anderen an eine wachsende 
Kette anlagert, wobei am Ende derselben jeweils 
eine Doppelbindung bleibt: 


R R 
HC=CH, > H,C—CH,—C=CH, usw., 
sondern sie ist eine Kettenreaktion, die iiber in- 
stabile Zwischenstufen (Radikale) verläuft. Man 


hat daher, wie auch bei einer gewöhnlichen Ketten- 
reaktion, 3 Teilreaktionen zu unterscheiden: 


1) Vgl. den zusammenf: den Bericht (146). 


CH-CH,—CH-CH, 
R R 
eeeee —CH—CH,—C=CH, 


Daß jeweils zwei wachsende Ketten sich gegen- 
seitig abbrechen, konnte durch reaktionskinetische 
Messungen nachgewiesen werden [G. V. SCHULZ, 
A. DINGLINGER und E. HUSEMANN (150, 151)]. 

Uber den aktivierten Zustand sind verschie- 
dene Annahmen gemacht worden [BREITEN- 
BACH (152), EISTERT (153)]. Kürzlich konnte 
nachgewiesen werden [G. V. ScHuLz (154)], daß 
es sich um einen echten Radikalzustand handelt, 
daß also am Ende der wachsenden Ketten ein un- 
paares Elektron vorhanden ist. Der Beweis wurde 
dadurch geführt, daß unter reaktionskinetisch 
durchsichtigen Bedingungen freie Radikale im 
flüssigen monomeren Ausgangsprodukt entwickelt 
wurden, wobei beobachtet wurde, daß hierbei 
Ketten sowohl angeregt wie abgebrochen werden. 
Die gemessenen Kettenlängen entsprachen hierbei 
größenordnungsmäßig denjenigen, die unter ent- 
sprechenden Umständen auch bei der thermisch 
oder durch Peroxyde angeregten Reaktion ent- 
stehen. 

Die kinetische Untersuchung der Polymerisations- 
vorgänge ist in mancher Hinsicht einfacher als die von 
Kettenreaktionen im Gaszustand, da alle von einer 
Reaktionskette erfaßten Moleküle in einem Makro- 
molekül zusammen bleiben, so daß man durch Mole- 
kulargewichtsbestimmungen unmittelbar die Ketten- 
länge bestimmen kann. So ist es immer leicht, die 
Geschwindigkeit des Primäraktes v, auszurechnen, 
wenn man die Bruttogeschwindigkeit vz, und den 
mittleren Polymerisationsgrad P kennt, denn es ist 


. (33) 
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Die Geschwindigkeit des Wachstums vg und des Ab- 
bruchs vg stehen wieder mit dem Polymerisationsgrad 
in der Beziehung 


=P. (34) 


So sind sämtliche Teilreaktionen der Polymerisation 
leicht zugänglich [vgl. G. V. Schulz u. HUSEMANN (155). 

Ein weiteres wichtiges Hilfsmittel für die Aufklärung 
des Reaktionsmechanismus ist die Bestimmung der 
statistischen Verteilung der Polymerisationsgrade im 
Reaktionsprodukt (vgl. auch Abschnitt I,4). Ist der 
Reaktionsmechanismus bekannt, so kann die Verteilung 
vorausberechnet werden [G. V. ScHuLz (156), SCHULZ 
u. DINGLINGER (156a)]. 


Polymerisationsreaktionen können durch zahl- 
reiche Stoffe beschleunigt werden (Peroxyde, Bor- 
fluorid, Zinntetrachlorid, Alkalimetalle u. a.), die 
man allerdings nicht ohne weiteres als Katalysa- 
toren bezeichnen kann, da sie im Reaktionsprodukt 
enthalten sind [ZIEGLER (157), KAMMERER (158)]. 
Besonders ausfiihrlich untersucht ist die Wirkungs- 
weise von Peroxyden. Bei der Einwirkung von 
Benzoylperoxyd auf Styrol bildet sich zunächst 
aus diesen beiden Stoffen in einem vorgelagerten 
Gleichgewicht eine Zwischenverbindung (ARRHE- 
nıusscher Zwischenkörper). Diese lagert sich im 
eigentlichen Primärakt in das reaktionsfähige 
Produkt um, von dem dann die Reaktionskette 
ausgeht. In den Abbruch- und Wachstums- 
mechanismus greift das Peroxyd direkt nicht ein. 
Trotzdem kommt durch dessen Einwirkung eine 
Verkleinerung der Kettenlänge zustande, da es die 
Konzentration der wachsenden Ketten erhöht und 
somit ihren gegenseitigen Abbruch nach (C) in- 
direkt beschleunigt. Dieses zunächst von G. V. 
Schulz und HUSEMANN (150) aufgestellte Reak- 
tionsschema wurde später von CUTHBERTSON, GEE 
und RıDEAL (159) für andere durch Peroxyd her- 
vorgerufene Polymerisation bestätigt. — ZIEG- 
LER (157) zeigte, daß bei der Polymerisation von 
Butadien durch Alkalimetall letzteres verbraucht 
wird und jeweils am Ende der Kette sitzt. — Nach 
einem wieder völlig anderen Mechanismus wirkt, 
wie WILLIAMS (161) nachwies, das Zinntetra- 
chlorid. 

Eine ganze Reihe von Stoffen, von denen das 
Hydrochinon am bekanntesten ist!), wirken als 
Inhibitoren. Ihre Wirkung besteht darin, daß sie 
die Reaktionsketten abbrechen [JEU und ALYEA 
(162)]. Wie neuerdings Foorp (163) sowie KERN 
und FEUERSTEIN (164) zeigten, werden sie bei 
dieser Reaktion verbraucht, reagieren also 
offenbar mit dem reaktionsfähigen Kettenende. 


Von großer technischer Bedeutung ist die Poly- 


merisation in wässeriger Emulsion. Ein großer Vorteil . 


hierbei ist die Vermeidung der außerordentlich großen 
Viskositätserhöhung, die bei der ,, Blockpolymerisation“ 
auftritt. Ferner kann die sehr beträchtliche Reaktions- 
wärme leichter abgeführt werden. Die Polymerisation 
scheint hierbei je nach den Bedingungen in den emul- 


1) BREITENBACH (160) zeigte, daß nicht das Hydro- 
chinon, sondern das sich aus diesem leicht bildende 
Chinon den Kettenabbruch bewirkt. 
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gierten Tröpfchen oder in dem echt gelösten Anteil des 
Monomeren stattzufinden [FIKENTSCHER (165)]. 


b) Polykondensationsreaktionen. Bei den Poly- 
merisationsvorgängen hängt das Molekulargewicht 
von rein reaktionskinetischen Bedingungen ab, 
nämlich dem Geschwindigkeitsverhältnisder Wachs- 
tums- zur Abbruchreaktion. Eine Gleichgewichts- 
bedingung spielt hierbei keine Rolle, da die ent- 
stehenden Kettenmoleküle sehr stabil sind, so daß 
sich die Gleichgewichtslage (bei normalen Tem- 
peraturen) bei praktisch unendlich hohen Mole- 
kulargewichten befindet. Anders ist es bei den 
Polykondensationsvorgängen, bei denen das mitt- 
lere Molekulargewicht der entstehenden Polymeren 
durch ein ,,Kondensationsgleichgewicht’’ [G V. 
ScHuLz (55a)] bestimmt wird. Das sei am Beispiel 
der Bildung eines Polyesters erläutert. 

Bekanntlich kommen Veresterungsreaktionen 
zum Stillstand, wenn sich das durch die folgende 
Gleichung bestimmte Gleichgewicht eingestellt hat 


Cyster * CWasser 
Cagure * CAlkoh. (35) 


wobei c die Konzentrationen, aber auch die absolu- 
ten Mengen bedeuten kann. Gehen wir speziell 
von 1 Mol einer Oxysäure aus und bezeichnen mit p 
den Bruchteil der nach Einstellung des Gleich- 
gewichts veresterten COOH- (bzw. OH-) Gruppen, 
den Wassergehalt mit n,, so ergibt sich aus (35) 


Hierbei ist angenommen, daß die Gleichgewichts- 
konstante K vom Polymerisationsgrad unabhängig 
ist. Da jedes Polyestermolekül (ebenso wie die 
Ausgangssubstanz) eine Carboxylgruppe trägt, ist 
der mittlere Polymerisationsgrad umgekehrt pro- 
portional der Menge der noch vorhandenen Carb- 
oxylgruppen. Es gilt also P = 1/(1 — p), woraus 
sich nach Einsetzen in (36) 


P(P-ı)= Km, (37) 


ergibt. Auflösen der quadratischen Gleichung 
nach P ergibt dann 


=K. 


ait (38) 


was bei sehr geringen Wassergehalten noch ver- 
einfacht werden kann: 


P=yKin,. (39) 


Man sieht hieraus, daß dem Polymerisations- 
grad durch die geringen Wasserspuren, die wäh- 
rend der Reaktion nicht entfernt werden, eine 
obere Grenze gesetzt ist, wobei es sich ungünstig 
auswirkt, daß n, unter der Wurzel steht. Er- 
niedrigt man z. B. den Wassergehalt auf 4/199, 
so steigt der mittlere Polymerisationsgrad nur auf 
das ıofache. 

Von Frory (166) wurde durch reaktions- 
kinetische Messungen die Frage untersucht, ob die 
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Reaktionsfähigkeit der funktionellen Gruppen 
(—COOH und —OH) von der Länge der Ketten 
abhängt, in die sie eingebaut sind. Er kam zu 
dem wichtigen Ergebnis, daß die Kettenlänge 
keinen Einfluß auf die Reaktionsfähigkeit der End- 
gruppen besitzt, wodurch eine wesentliche Voraus- 
setzung für die Gleichungen (38) und (39) sicher- 
gestellt ist. Die Polykondensation ist übrigens eine 
Reaktion 3. und nicht 2. Ordnung, wie man an- 
nehmen könnte, da die Wasserstoffionen der 
Carboxylgruppen als Katalysatoren wirken. 


Ebenso wie bei der Polymerisation entstehen: 


bei der Polykondensation stark polymolekulare 
Produkte, deren Verteilungen nach den Rechnun- 
gen von FLory (167) und G. V. ScHuLz (165) denen 
von Polymerisaten sehr ähnlich sind (vgl. Fig. 2). 


Bemerkenswert ist, daß sehr viele Naturprodukte, 
die man als Polykondensate auffassen muß, molekular 
einheitlich sind und ferner sehr hohe Molekular- 
gewichte haben, obgleich sich ihre Bildung in wässe- 
rigem Medium abspielt. Bei ihrer Entstehung muß 
also durch irgendwelche Vorgänge die Einstellung des 
Kondensationsgleichgewichtes umgangen werden. Das 
könnte z. B. dadurch geschehen, daß die reagierenden 
Gruppen gegen den Angriff des Wassers blockiert 
werden (vielleicht spielt bei der Bildung der Poly- 
saccharide die Phosphorsäure diese Rolle). Auch wäre 
es möglich, daß das Polymere nicht aus dem Mono- 
meren unmittelbar, sondern aus einem bereits abge- 
wandelten Vorprodukt (etwa dem Anhydrid) entsteht. 

(Schluß folgt.) 
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Kernzertrümmerungen und schwere Teilchen 
in der kosmischen Strahlung. 

Es hat sich in mehreren Untersuchungen gezeigt, daß 
die Häufigkeit der Kernzertrümmerungen!) mit wachsender 
Seehöhe nahezu ebenso rasch ansteigt wie die der Protonen- 
einfachbahnen?) und die der Neutronen®). Wenn man nun 
bedenkt, daß bei den Stoß- und Verdampfungsprozessen an 
den Atomkernen beide Teilchensorten tatsächlich emittiert 
werden, so liegt es nahe, das Auftreten der einzelnen schweren 
Partikel auf die Kernz.rtrümmerungen zurückzuführen. 
Der gleichlaufende Gang der Intensitäten für die verschie- 
denen Erscheinungsgruppen wird damit unmittelbar erklärt, 
da man ja weiß, daß die Zertriimmerungsprotonen mittlere 
Reichweiten von nur 1—2m Luft besitzen, während die 
freien Weglängen der emittierten schnellen Neutronen 300 
bis 400 m betragen. 

Mit der von WAMBACHER!) beobachteten Energiever- 
teilung der Zertrümmerungsprotonen bei den Sternen mit 
mehr als 2 Teilchen läßt sich unter Berücksichtigung des 
Bremsverlustes das auf die Einheitsfläche auftreffende 
Energiespektrum der Protoneneinfachbahnen berechnen. 
In Fig. ı ist die so gewonnene Kurve eingezeichnet und mit 
er der gemessenen verglichen. Es 
zeigt sich dabei, daß im Gebiet 
großer Energien E > 25 MeV beide 
bb Kurven zueinander passen. Die 
Abweichungen im Bereich kleine- 
rer Energien miissen auf die in den 
gb Untersuchungen nicht beriicksich- 
tigten „Einser“-Zertrümmerun- 

! gen und die nur teilweise erfaßten 
oe »Zweier-Sterne zurückgeführt 
N werden. Aus dem Verhältnis der 
schraffierten zur unschraffierten 
Fläche in Fig. ı kann man schlie- 
Ben, daß die vernachlässigten Pro- 


2 20 IO 50 60 
MeV 

Energieverteilung der Protoneneinfachbahnen. 

Treppenkurve: Messungen v. WIDHALM. 

Glatte Kurve: Theoretische Verteilung. 


zesse etwa das Dreifache der Gesamtzahl der Zertrümme- 
rungen mit höheren Teilchenzahlen ausmachen. 

Sei N, die Zahl der Protonen pro Quadratzentimeter und 
Tag und n die Zahl der Zertrümmerungssterne pro Kubik- 
zentimeter Luft und Tag, dann folgt aus den Rechnungen 
durch Integration über die Kurve der Fig. 1: Np/n = 230cm. 
Andererseits kann man die beobachteten Teilchenzahlen 
von ScHOPPER®) und WIDHALM?) direkt zur Bestimmung des 
Verhältnisses N/n heranziehen und erhält: 

_ f 500 nach WIDHALM, 
={ 90 nach ScHOPPER. 

Ganz analog läßt sich für die schnellen Neutronen her- 
leiten: Nn/n = 3,6 10cm, während man den Messungen 
von SCHOPPER über die Häufigkeit von schnellen Rückstoß- 
protonen hinter ı mm Paraffin in 3450 m Seehöhe entnimmt: 
Nu/n 108 cm. 

Die gute Übereinstimmung der berechneten Zahlwerte 
mit den beobachteten für beide Teilchensorten ist wohl teil- 
weise Zufall. Immerhin wird man aus dem Vergleich der 
verschiedenen Ergebnisse schließen, daß die gemessenen 
Protonen- und Neutronenhäufigkeiten für die energie- 
reichen Teilchen jedenfalls in der unteren Atmosphäre als 
eine Folge der Kernzertrümmerungen zu betrachten sind, 
und einfache Abschätzungen zeigen auch, daß die Intensi- 
täten der langsamen Neutronen Werte besitzen, wie man sie 

1) H. WAMBACHER U. G. STETTER, Physik. Z. 40, 702 
(1939) — H. WAMBACHER, Wien. Ber. 149 (1940). 

2) A. WıpHALM, Z. Physik zı5 (1940). 

8) E. FÜNFER, Z. Physik zıı, 351 (1938). 

4) E. Scnoprer, Naturwiss. 25, 557 (1937). 


Fig. 1. 


nach den Rechnungen von BETHE, KorrF und PLAczeEx®) 
unter Beriicksichtigung des Verlangsamungsprozesses er- 
wartet. 

Eine ausführliche Veröffentlichung erscheint in den 
Annalen der Physik. 

Leipzig, Institut für theoretische Physik, den 7. April 
1941. ErıcH BAGGE. 


5) H. A. BETHE, S.A. Korrr u. G. PLaczex, Physic. 
Rev. 57, 573 (1940). 


Quantitative Bestimmungen der Permeabilität 
der Hefezellen für Phosphat. 


Im Anschluß an die im hiesigen Institut ausgeführten 
Versuchel,2), durch Atmungs- und Gärungsmessungen 
Schlüsse auf die Permeabilität bei frischer und verarmter 
Preßhefe zu ziehen, wurden analytische Bestimmungen ge- 
macht, um eingedrungenes Phosphat durch direkte Messun- 
gen in der Außenlösung zu bestimmen, von welchen hier in 
Kürze einige Resultate mitgeteilt werden sollen. 

Die Resultate dürften insofern von Interesse sein, als 
laut vorliegenden Literaturangaben3-4) anorganisches Phos- 
phat nicht in ruhende Hefezellen eindringen sollte, wogegen 
ich unter Umständen ein ziemlich kräftiges Eindringen fest- 
stellen konnte. Eine Erklärung wäre, daß meine Versuche mit 
Oberhefe ausgeführt worden sind, während die Angaben 
von MACFARLANE sich auf Unterhefe beziehen. % 

Die Phosphatbestimmungen wurden kolorimetrisch nach 
der von TEORELL') modifizierten Methode von FisKE und 
SUBBAROW ausgeführt. Es wurde hauptsächlich Bäcker- 
hefe aus der schwedischen Hefefabrik Rotebro verwendet. 
Die Hefesuspensionen wurden aus 1,5 g Hefe in 5 ml Lösung 
eines Gemisches von sek. Natriumphosphat und prim. 
Kaliumphosphat in solchen Verhältnissen hergestellt, daß 
die gewünschten Phosphatkonzentrationen und pq erreicht 
wurden. Die Suspensionen wurden im Wasserbade bei 25° 
verschiedene Zeiten — bis 90 Minuten — geschüttelt. 

Es hat sich bei den Versuchen gezeigt, daß anorganisches 
Phosphat tatsächlich immer in frische Hefe eindringt. Bei 
Hefe, die durch ı8stündiges Schütteln mit Wasser verarmt 
worden ist, dringt Phosphat langsamer und bei niedrigen 
Phosphatkonzentrationen — etwa unter 1,0:10-?M — 
überhaupt nicht in meßbaren Mengen ein. Durch 3stün- 
diges Schütteln mit Glucose vor dem Versuche wird aber 
verarmte Hefe teilweise wieder aufnahmefähig. 

Das Eindringen von Phosphat hat sich insofern als un- 


‚abhängig von der Konzentration gezeigt, als z. B. bei Kon- 


zentrationen von 1,5 bis 5,15 * 10-2 M durchschnittlich 20 bis 
22% von der Außenlösung verschwinden. Aus diesem Um- 
stand müßte man den Schluß ziehen, es handle sich in der 
Hauptsache um eine Diffusion. Wenn man aber die Hefe 
in gebräuchlicher Weise auf Orthophosphat untersucht und 
die gefundenen Mengen sogar auf das ganze Zellwasser (73 % 
des Hefegewichtes) berechnet, so bekommt man Konzen- 
trationen von etwa 4°10-2M. Es handelt sich folglich 
um ein Eindringen gegen das Konzentrationsgefälle. 

Bei anaerob gezüchteter Anstellhefe tritt dieses Verhalten 
noch deutlicher hervor. Diese Hefe zeigt bei der Analyse 
bis 5mal so viel Orthophosphat wie die frische Preßhefe. 
nimmt aber trotzdem ebensoviel Phosphat aus der Lösung 
auf wie diese. Die Arbeiten werden noch fortgesetzt, um 
weiteres Material zu sammeln, bevor eine Erklärung gegeben 
werden kann. 

Verarmte Hefe enthält ebenso im allgemeinen mehr 
Orthophosphat als frische Preßhefe — etwa 10% mehr —, 
aber in Anbetracht des oben Angeführten kann die Ursache 
dafür kaum darin gesehen werden, daß in verarmte Hefe 
weniger eindringt als in frische [vgl. auch LyYnxen®)]. 

Versuche wurden vorläufig nur bei py 5,28 und 6,8 ge- 
macht. Dabei hat es sich gezeigt, daß bei dem niedrigen py 
das Eindringen in frische Hefe bedeutend — 3mal und 
mehr — stärker ist als bei dem höheren. Bei verarmter Hefe 
dagegen ist der Unterschied viel geringer, aber der Umstand, 
daß Phosphat in niedriger Konzentration überhaupt nicht 
eindringt, bleibt bei verschiedenen pg bestehen. 

Die Anwesenheit von Glucose scheint bei frischer Hefe 
keinen Einfluß auf die Permeabilität für Phosphat aus- 
zuüben. 
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Im Vergleich mit den früher berichteten Ergebnissen’? 
von den Untersuchungen über das Eindringen von Fluori 
in frische und verarmte Hefe, wobei die letztere permeabler 
ist als die erstere, verhält sich Phosphat also wesentlich 
anders. Dagegen weist Phosphat in gewisser Hinsicht ein 
ähnliches Verhalten wie Brenztraubensäure auf?). 

Stockholm (Schweden), Wenner Grens-Institut für ex- 
perimentelle Biologie der Universität, den 15. April 1941. 

M. Mam. 
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Nebenniere und alkalische Phosphatase. 


Durch die Forschungen von VERZAR und Mitarbeitern 
ist die Bedeutung der Nebennierenrinde für die in den ver- 
schiedenen Organen stattfindenden Phosphorylierungen er- 
kannt worden. Die nach Exstirpation der Nebennieren auf- 
tretenden charakteristischen Störungen der Resorptions- 
vorgänge (Fehlen der Fettresorption und der „selektiven“ 
Glucoseresorption) werden damit erklärt, daß im Darm- 
epithel die Bildung von Phosphorsäureestern in einer noch 
nicht geklärten Weise gehemmt ist. Diese Störungen wer- 
den durch die Zufuhr von Nebennierenrindenhormon be- 
hoben. 

Seit einiger Zeit beschäftigen wir uns mit der Frage einer 
. direkten oder indirekten Beteiligung der Phosphatasen an 
den Phosphorylierungsprozessen. In einem anderen Zu- 
sammenhang!) wurde schon darauf hingewiesen, daß die 
Placenta, die Niere und der Dünndarm besonders phos- 
phatasereich sind; es sind das gerade diejenigen Organe, in 
denen sich die Stoffaustauschvorgänge vollziehen. Es liegt 
daher nahe, an einen Zusammenhang zwischen beiden Er- 
scheinungen zu denken. Die Mitwirkung der Phosphatase 
an den mit Phosphorylierung einhergehenden Stoffaus- 
tauschprozessen könnte entweder in einer Veresterung der 
resorbierbaren Stoffe mit Phosphorsäure bestehen (durch 
‘ Verschiebung des Gleichgewichtes der in vitro als Hydrolyse 
verlaufenden enzymatischen Reaktion) oder in einer Spal- 
tung der auf irgendeinem anderen Wege gebildeten Phos- 
phorsäureester bei ihrem Übertritt aus der Zelle ins Blut. 

Um diesem Problem näher zu kommen, untersuchten 
wir das Verhalten der Phosphatase nach Exstirpation der 
Nebennieren. Orientierende Versuche an der sauren Mus- 
kelphosphatase?) zeitigten negative Resultate, sollen aber 
nachgeprüft werden. Dagegen waren die Ergebnisse besser, 
als wir die Untersuchung auch auf die alkalische Phos- 
phatase des Darmes und der Niere ausdehnten. Bei 10 Meer- 
schweinchen, denen die Nebennieren operativ entfernt 
worden waren und die nach einigen Tagen unter dem charak- 
teristischen Bild einer Nebenniereninsuffizienz zugrunde 
gingen, stellten wir eine eindeutige, zum Teil sehr starke 
Abnahme der Phosphataseaktivität im Dünndarm und in 
der Niere fest. Wir führen diese Erscheinung auf den Aus- 
fall der Nebennierenrinde zurück; Kontrollversuche mit 
Zuführung von Eucorton sind im Gang. 

Die Abnahme der alkalischen Phosphatase nach Entfer- 
nung der Nebennieren legt den Gedanken einer Beteiligung 
der Sterine der Nebennierenrinde am Aufbau des Enzym- 
moleküls nahe. 

Die ausführliche Veröffentlichung unserer Versuche er- 
folgt in Hoppe-Seylers Z. 

Heidelberg, Chemische Abteilung des physiologischen 
Institutes der Universität, den 25. April 1941. 
WALDEMAR KUTSCHER. HELMUT WÜst. 

1) W. KUTSCHER, G. VEITH u. W. SARREITHER, Hoppe- 
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2) CL. KNOEVENAGEL, Biochem. Z. 305, 337 (1940). 


Über orientierte Aufwachsungen von Phenolen 
auf verschiedenen Mineralarten. 
Es sind bisher nur wenige Fälle von orientierten Auf- 
wachsungen organischer Verbindungen auf Kristallarten 
anorganischer Natur bekannt geworden. L. Royer!) beob- 


achtete die orientierte Verwachsung von #-Hydrochinon mit 
Caleit und NaNO, sowie von Thioharnstoff mit Zinkblende. 
W. C. Bunn?) gelang es, Harnstoff auf NaCl, NH,Cl und 
NH,Br zur orientierten Aufwachsung zu bringen. In allen 
vorerwähnten Fällen läßt sich die orientierte Aufwachsung 
in kristallstruktureller Beziehung darauf zurückführen, 
daß in den Verwachsungsflächen Netzebenen vorliegen, die 
im Bau und in den Dimensionen analog sind. Eine solche 
Analogie dürfte auch bei der vom Verfasser?) gefundenen 
orientierten Aufwachsung von p,p’-Dioxydiphenyl auf Cal- 
eit und NaNO, anzunehmen sein. 

Bei der orientierten Aufwachsung von #-Hydrochinon 
auf Calcit, die nach dem Gesetz J 

(1010)x//(100)c, [ooorJa//[100 r11]o 

erfolgt, betragen die ,,Toleranzwerte“ Ad, = 0,7% und 
4d, = 11,2%. ROYER betont, daß auf den anderen Carbo- 
naten der Kalkspatreihe wegen der größeren Abweichung 
der Gitterkonstanten eine regelmäßige Aufwachsung von 
Hydrochinon nicht stattfindet, und weist noch besonders 


‘darauf hin, daß von den drei Modifikationen des Hydro- 


chinons nur die aus Methanol anfallende #-Modifikation auf 
Caleit und Natriumnitrat orientiert aufwächst. 

Der Verfasser konnte nun feststellen, daß Hydrochinon 
aus Lösungsmitteln, die eine bedeutend niedrigere Dielek- 
trizitätskonstante als Methanol (¢ = 32) aufweisen, wie z. B. 
aus Benzol (e = 2,82) außer auf (100) von Calcit und NaNO, 
auch auf (100) von Dolomit, Eisenspat, Manganspat, Magnesit 
und Zinkspat orientiert aufwächst. Pulveraufnahmen zeig- 


.ten, daß das Hydrochinon in den vorerwähnten Fällen sich 


in der «-Form abscheidet. Die Verwachsung dieser Form 
erfolgt in der gleichen Weise wie die des #-Hydrochinons. 
Auch bei diesen orientierten Aufwachsungen liegen in den 
Verwachsungsflächen Netzebenen vor, die im Bau und in 
den Dimensionen analog sind. Für das Paar «-Hydrochinon- 
Calcit beträgt dd, = 9,3% und 4d, = 12,9% und für das 
Paar &-Hydrochinon-Magnesit Ad, = 2,2% und 4d, 
= 21,4%. Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit 
dem Befund von C. A. SLoat und A. W. C. Menziss*), die 
bei der Untersuchung von regelmäßigen Verwachsungen an- 
organischer Kristallarten feststellten, daß der Toleranz- 
bereich mit abnehmender Dielektrizitätskonstante des Lö- 
sungsmittels zunimmt. 

Aus Lösungsmitteln mit niedriger Dielektrizitätskon- 
stante konnte «-Hydrochinon ferner auf (oor) von Schwer- 
spat sowie von Muskowit zur regelmäßigen Aufwachsung 
gebracht werden. Schließlich gelang es auch, zwei einwertige 
Phenole, nämlich p-Oxydiphenyl und 3-Oxypyren auf (100) 
von Calcit aus Lösungsmitteln der genannten Art zur regel- 
mäßigen Aufwachsung zu bringen. 

Trotz des Vorliegens einer zweidimensionalen Struktur- 
analogie innerhalb der für die regelmäßige Verwachsung von 
Phenolen mit Carbonaten der Kalkspatreihe ermittelten 
Toleranzgrenze war hingegen mit dem ebenfalls phenolische 
Hydroxylgruppen führenden Naphthazarin auf Dolomit und 
Magnesit keine regelmäßige Aufwachsung zu erzielen. Im 
Naphthazarin befinden sich die Wasserstoffe der phenoli- 
schen Hydroxylgruppen in „Scherenbindung‘ mit den Sauer- 
stoffen der Carbonylgruppen des chinoiden Kerns. Eine inner- 
molekulare Bildung von Wasserstoffbrücken hat aber im all- 
gemeinen den Vorrang vor der Assoziation mit anderen 
Molekülen), so daß das negative Ergebnis des Aufwach- 
sungsversuchs mit Naphthazarin gegenüber dem positiven 
Ergebnis mit anderen Phenolen die Annahme nahelegt, daß 
die regelmäßigen Aufwachsungen von Phenolen mit Kristall- 
gittern der erwähnten Art die Ausbildung von Wasserstoff- 
brücken zwischen dem Sauerstoff der phenolischen Hydroxyl- 
gruppe und dem Sauerstoff des Trägergitters zur Voraus- 
setzung haben. 

Negativ verliefen trotz des Vorliegens einer zweidimen- 
sionalen Strukturanalogie innerhalb der erwähnten Tole- 
ranzgrenze auch Aufwachsungsversuche mit d-Glukose und 
Bernsteinsäure auf (100) von Calcit. Diese negativen Ergeb- 
nisse mit einer alkoholische Hydroxylgruppen führenden 
Verbindung (Glukose) und einer Verbindung mit stark 
sauren Hydroxylgruppen (Bernsteinsäure) im Gegensatz zu 
den positiven Ergebnissen mit Phenolen erinnern an Beob- 
achtungen über die Abhängigkeit der Wasserstoffbrücken- 
bildung von der Acidität der Hydroxylverbindungen. So 
fand H. MEERwEIN®), daß bei der Wechselwirkung zwischen 
Hydroxylverbindungen und Äthern die Art der gegenseitigen 
Beziehung von der Acidität der Hydroxylverbindungen ab- 
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hängt. Während zwischen Phenol bzw. Kresol und Di- 
methylather stabile Wasserstoffbriicken ausgebildet werden, 
vermag Methanol mit seiner alkoholischen Hydroxylgruppe 
und p-Nitrophenol mit seiner Hydroxylgruppe, die eine 
höhere Acidität aufweist als die der Phenole bzw. Kresole, 
keine definierte Beziehung zum Dimethyläther einzugehen. 
Danach dürfte auch das Verhalten der d-Glukose und der 
Bernsteinsäure im Aufwachsungsversuch dafür sprechen. 
daß die regelmäßige Aufwachsung von Hydroxylgruppen 
führenden organischen Verbindungen auf Gittern der er- 
wähnten Art an die Ausbildung von Wasserstoffbrücken ge- 
bunden ist. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß auch die eine pheno- 
lische Hydroxylgruppe und eine Carboxylgruppe führende 
Salicylsäure trotz des Vorliegens der kristallstrukturellen 
Voraussetzungen keine regelmäßige Aufwachsung auf (100) 
von Eisenspat liefert. Die Erklärung für dieses negative 
Ergebnis im vorerwähnten Sinne erscheint ohne weiteres 
gegeben, wenn man berücksichtigt, daß in der Salicylsäure 
der Wasserstoff der phenolischen Hydroxylgruppe in Sche- 
renbindung vorliegt, während das der Carboxylgruppe an- 
gehörende Hydroxyl stark saurer Natur ist. 

Eine ausführliche Mitteilung wird an anderer Stelle er- 
folgen. 

Krefeld, den 28. April 1941. J. WIıLLENns. 
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EIstERT, Tautomerie und Mesomerie, S. 167. 


Uber einen flüchtigen Galliumwasserstoff der Formel 
Ga,H, und sein Tetramethylderivat. 


Galliumtrimethyl und Wasserstoff bilden in der elek- 
trischen Glimmentladung eine Verbindung der Formel 
GagH,R,, die als Tetramethylderivat eines Galliumwasser- 
stoffs der Formel GagHg („Digallan‘‘) aufzufassen ist. Sie 
stellt eine farblose, hochviskose, luft-, feuchtigkeits- und fett- 
empfindliche Flüssigkeit von der 0®-Tension 0,5 mm dar, 


Besprechung. 


[ Die Natur- 


welche glasig erstarrt, die unsymmetrische Konstitutions- 
formel GaH,R : GaR, 

besitzt und oberhalb 130° — vor Erreichen des Siedepunktes 
(172°) — in Galliumtrimethyl, Gallium und Wasserstoff zer- 
fällt. Die Zersetzung verläuft dabei im einzelnen so, daß sich 
das durch Dissoziation des Tetramethyl-digallans gemäß (1) 
gebildete GaH,R unter Bildung von Galliumtrimethyl GaR, 
und von Galliumwasserstoff Ga3H, disproportioniert (2), 
welcher oberhalb 130° in Gallium und Wasserstoff zerfällt (3): 


GaH,R + GaR, @ GaH,R + GaR, (1) 
3GaH,R @ Ga,H, + GaR, (2) 
GagHg 2Ga + 3H, (3) 

>130° 


3GagH,R, 4GaR, + 2Ga + 

Eine Darstellung des Galliumwasserstoffs GagHg ist auf 
diesem Wege nicht möglich, da das Dissoziationsgleichgewicht 
(1) selbst bei den Temperaturen, bei denen das durch Dis- 
proportionierung gemäß (2) entstandene Digallan bereits 
nach (3) zerfällt, noch ganz auf der Seite des Tetramethyl- 
digallans liegt. 

Dagegen gelingt es, durch Zugabe von Triäthylamin das 
an den Gleichgewichten (1) und (2) beteiligte Gallium- 
trimethyl in Form der farblosen, kristallisierten, beständigen 
Additionsverbindung GaRg* NR’, (Smp. 96,0°, Sdp. 177°, 
o°.Tension 0,04 mm) abzufangen und so diese Gleichgewichte 
schon bei Zimmertemperatur — bei welcher GagHg beständig 
ist — ganz nach rechts zu verschieben: 

GaH,R + + NR’, -> GaH,R + GaR, NR’, (4) 

3GaH3R + NR’, — GagHg + GaRg NR’; (5) 
,  Zimmer- 

3GagH,R, + 4NR4, 4GaRg NR st GagHg. 

Auf diese Weise konnte der Galliumwasserstoff GagHg 
unzersetzt isoliert werden. Er stellt eine leichtbewegliche, 
farblose, bis 130° beständige Flüssigkeit von der 0®-Tension 
2,5 mm dar, welche bei —21,4° erstarrt, bei 139° siedet und 
oberhalb 130° verhältnismäßig rasch gemäß (3) in Gallium 
und Wasserstoff zerfällt. — 

Entsprechende Untersuchungen beim Aluminium stehen 
vor dem Abschluß. Untersuchungen über die Existenz eines 
flüchtigen Indium- und Thalliumwasserstoffs sind in Be- 
arbeitung. Wir bitten, uns das Arbeitsgebiet noch einige 
Zeit zu überlassen. ; 

Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen In- 
stituts der Universitat, den 30. April 1941. 

E. WIBERG. TH. JOHANNSEN. 


Besprechung. 


SCHUPPE, HANS, Physik der Leibesübungen. Eine 
Grundlegung. Stuttgart: Ferdinand Enke 1941. 
VII, 242S. u. 270 Abbild. 16,5 cm x 25 cm. Preis 
geb. RM 15.80, brosch. RM 14.—. 

Diese Physik der Leibesübungen ist in Wirklichkeit 
eine Mechanik aller Sportbetätigungen, soweit sie auf 
der menschlichen Muskelkraft beruhen. Von der Dar- 
stellung ausgeschlossen sind daher Fahrsport, Reit- 
sport usw. Da alle Auseinandersetzungen ersichtlich 
auf Selbstbeobachtung und eigenen Sporterfahrungen 
des Verf. fußen, ist die Lektüre des Buches lehrreich 
und anregend. Als Leser sind vor allem Sportlehrer 
gedacht. Alles ist elementar und verständlich dar- 
gestellt. 270 zweckmäßig schematisierte Figuren er- 
läutern den Text. 

Ein erster Teil behandelt die wichtigsten Lehren der 
Mechanik, die zum Verständnis der Leibesübungen 
unerläßlich sind: den Schwerpunkt und seine Wande- 
rung im Körper bei Bewegung der Gliedmaßen; Er- 
haltung der Bewegungsgröße und ihres Momentes, 
am Drehschemel erläutert; ein weniges über Kreisel- 
wirkung. Die Fliehkraft wird, wie so oft in populären 
Darstellungen, etwas knapp und oberflächlich als 
Gegenwirkung zur Zentripetalkraft eingeführt; der 
Magnus-Effekt bei seitlich angestoßenen Bällen wird 
angedeutet. 

Der zweite Hauptteil gliedert sich in die einzelnen 
Sportarten: Geräteturnen, Lauf, Sprung, Wurf und 


Stoß, Wintersport (Ski- und Eislauf), Wassersport. 
Das vorletzte Kapitel ist ein Loblied auf das Zweirad, 
das letzte handelt vom ,,Fliegen aus eigener Kraft‘. 

Sehen wir uns beispielshalber die ,,Grund- und 
Hauptübungen des Recks, Schwungstemme und 
Kippe‘ in Kapitel 14 etwas näher an. Die Hebung 
des Körperschwerpunktes über die Reckstange erfolgt 
bei der Schwungstemme in einer eigenartigen Schlinge 
nach Fig. 91, teils mit kleinem Tragheitsmoment und 
schneller Pendelschwingung, *teils mit großem Träg- 
heitsmoment bei gestrecktem Körper und langsamer 
Pendelschwingung. Bei der Kippe wird die Endlage 
über dem Reck in 3 Absätzen erreicht, durch Heran- 


‘ziehen der Beine an den Rumpf, energisches Strecken 


derselben nach vorn, das einen Rückstoß des Körpers 
nach hinten bewirkt, und Ausschwingen in die Stütz- 
lage. 

Das Wort ‚‚Flächensatz‘‘ (bekanntlich identisch mit 
Erhaltung des Momentes der Bewegungsgröße) kommt 
hier nicht vor. Verf. zieht es im Interesse der elemen- 
taren Darstellung vor, statt dessen von der Lage und 
Bewegung des Schwerpunktes bei wechselndem Träg- 
heitsmoment des Körpers zu sprechen. Dabei sei noch 
bemerkt, daß das Wort ‚Schwerpunkt‘ (centre of 
gravity) bei dynamischen Fragen eigentlich ungeeignet 


-ist und besser durch das Wort „Trägheitsmittelpunkt‘“ 


(centre of inertia) ersetzt würde. 
A. SOMMERFELD, München. 
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Elektronen-Ubermikroskopie 


Physik . Technik . Ergebnisse 
Von 
Manfred von Ardenne 


Mit einem Titelbild, einer photographischen Tafel und 404 Abbildungen 
XVI, 393 Seiten. 1940. RM 54.—; gebunden RM 57.60 


Aus den Besprechungen: 

Verfasser hat eine ebenso umfassende wie sachverständige, wesentlich auf eigenen 
Forschungen ruhende Darstellung der Elektronenmikroskopie gegeben . . 

Der Gesamteindruck des reich und schön illustrierten Buches ist, daß hier ein vielseitig 
begabter, erfindungsreicher Techniker mit eindringendem Fleiß zahllose Schwierigkeiten 
gemeistert hat... 

Aus der zusammenfassenden Übersicht der bisher gewonnenen Ergebnisse seien er- 
wähnt: die Sichtbarmachung sehr großer Molekeln (z. B. Hämozyanin), von kolloiden 
Metallteilchen, der (kristallinen) Elemente von Stauben und Rauchen, der Partikel von 
Farbstoffen und Katalysatoren, der Struktur von Polyoxymethylenkristallen, von Kaut- 
schuk, photochemischen Reaktionsprodukten. Unter den biologischen Anwendungen sind 
besonders bemerkenswert und aufschlußreich die Untersuchungen von Viren, Bakterien, 
Bakteriophagen, Spirochäten, Fibrin ... 

Der Verfasser hat sich mit seinen Forschungen, seinen genialen technischen Gaben, 
seinem grundlegenden Werke für alle Zeit einen Platz in der Geschichte der Elektronen- 
mikroskopie gesichert. | „Zeitschrift für wissenschaftliche Mikroskopie“ 

Ein Fachmann ersten Ranges auf dem Gebiet der Elektronenmikroskopie hat dieses 
Werk verfaßt, das in klarer und durch außerordentlich zahlreiche, instruktive Abbildungen 
erläuterter Darstellung zunächst die allgemeinen Grundlagen des Verfahrens und an- 
schließend die Einrichtungen der verschiedenen Apparaturen (Elektronenmikroskop, 
Elektronensondenmikroskop, Stereo- und Dunkelfeld-Übermikroskop) behandelt. Die 
Lektüre des physikalisch-technischen Teiles setzt Kenntnisse voraus, die wohl nicht bei 
allen vorhanden sein dürften, welche die Elektronenmikroskopie zur Lösung bestimmter 
Probleme ihrer Spezialfächer heranzuziehen wünschen. Wer indes in dieser Hinsicht nicht 
gehemmt ist, wird sich schon beim Studium dieser Abschnitte ein Urteil bilden können 
einerseits über die gewaltigen Fortschritte in der Konstruktion der Apparate, im Ausbau 
ihrer theoretischen Basis und in der Erweiterung ihres Anwendungsbereiches, ‚andererseits 
aber auch über die Grenzen, welche den einschlägigen Methoden gezogen sind... Nach 
der Ansicht des Verfassers scheinen sich zwei Wege der weiteren Entwicklung der Elek- 
tronen-Übermikroskopie schon heute abzuzeichnen: die Herstellung einfacher und leicht 
bedienbarer Apparate, welche auch von den nicht spezialistisch geschulten Personen ver- 
wendet werden können, und zweitens die Steigerung des Auflösungsvermögens der kost- 
spieligen, große Schulung erfordernden und bisher nurin wenigen Exemplaren vorhandenen 
Konstruktionen bis zum erreichbaren Optimum. Jedem, der angesichts der schon er- 
zielten Resultate nicht zurückbleiben und die zu erhoffende Entwicklung mitmachen will, 
und jedem, der sich bei seinen ,,Problemstellungen“ von der elektronenoptischen Technik 
Aufschlüsse und neue Ausblicke verspricht, wird sich in dieses Buch vertiefen müssen. 

„Klinische Wochenschrift“ 


VERLAG VON JULIUS SPRINGER IN BERLIN 


Für den Textteil verantwortlich: Fritz Süffert in Berlin W 9; für den Anzeigenteil: Albert Meyer in Berlin-Steglitz, Kühlebornweg 5. 
Pl. 4. — Druck der Spamer A.-G. in Leipzig. — Verlag von Julius Springer in Berlin W 9. — Printed in Germany. 


IV | 23. Mai 1941 = 
q 
q 
| 4 
| 
| 
7 
q 


a 
q 
4 
4 
4 
4 


